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1 Zusammenfassung

Die ambitionierten und dennoch dringlichen Klimaziele des Pariser Abkommens fordern sowohl die nati-
onale und regionale Politik als auch die Industrie zu zligigem Handeln auf. Zur Erreichung dieser Ziele sind
erhebliche Anstrengungen erforderlich, um die CO,-Emissionen um das erforderliche Mal8 zu reduzieren.
Der stete Ausbau der erneuerbaren Energien, vor allem der Wind- und Solarkraft, fihrt aufgrund erhebli-
cher Fluktuationen zu einem wachsenden Ungleichgewicht von Angebot und Nachfrage. Um dieser Ent-
wicklung zu begegnen, bedarf es einer Energiespeichermaoglichkeit, die in der Lage ist, fiir eine Stabilisie-
rung des Netzes zu sorgen. Das Stromnetz selbst eignet sich aufgrund der sehr geringen Speicherkapazitat
hierfir nicht.

Die Power-to-Gas Technologie beruht auf der Nutzung elektrischer Energie zur elektrolytischen Herstel-
lung von Wasserstoff und der anschlieBenden Einspeisung in das Erdgasnetz, wodurch eine Kopplung von
Strom- und Erdgasnetz erreicht wird. Dies flihrt, neben vielen Vorteilen zwangslaufig auch zu fluktuieren-
den H;-Anteilen des Erdgases. Es ist davon auszugehen, dass mit zunehmender Anwendung dieser Tech-
nologie der Wasserstoffanteil im Erdgas steigt. Eine Abschatzung des zu erwartenden Maximalanteils ist
noch nicht moglich. Denkbar ware langfristig sogar ein vollstandiger Ersatz fossilen Erdgases durch H..
Betreiber industrieller Thermoprozessanlagen sehen sich daher zukiinftig moglicherweise mit stark
schwankenden Brenngasbeschaffenheiten konfrontiert, deren Auswirkungen auf die Produkte der Ther-
moprozesse vielfach noch nicht bekannt sind.

In dem vorangegangenen IGF-Forschungsvorhaben 18518N [1] wurden die Verdnderungen der Verbren-
nungsprozesse mit wasserstoffreichem Erdgas untersucht, wobei der Schwerpunkt auf der Beeinflussung
von feuerungstechnischen GréBen und dem Emissionsverhalten lag. Demgegeniiber ist der Gegenstand
des vorliegenden Forschungsprojektes die Untersuchung der Auswirkungen von H»-haltigen Erdgasgemi-
schen auf die Qualitat von Produkten aus Thermoprozessen speziell aus dem Metallbereich. Des Weiteren
wird der Einfluss von Wasserstoffzumischungen in das Erdgas auf typische Werkstoffe von Gasleitungen
und Armaturen betrachtet, damit die Betreiber solcher Anlagen bereits jetzt in der Lage sind, mdgliche
Veranderungen zu beurteilen und rechtzeitig Vorkehrungen zu treffen.

Es konnte dargelegt werden, welche Auswirkungen bei der Verbrennung von H,-reichen Erdgasen zu er-
warten sind. Fir den Prozess der wasserstoffinduzierten Korrosion wurden wichtige Einflussfaktoren ge-

nannt und entsprechende Handlungsempfehlungen aufgezeigt.

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht



2 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Der Anteil der erneuerbaren Energietrager an der nationalen Stromproduktion Deutschlands steigt stetig
und ist im Jahr 2021 auf insgesamt 41,1 % gestiegen [2]. Die wesentlichen Energietrager sind dabei Wind-
kraft, Photovoltaik, Wasserkraft und Biomasse. Eine Herausforderung dieses politisch und gesellschaftlich
induzierten Wandlungsprozesses ist ein wachsendes Ungleichgewicht zwischen Stromangebot und -nach-
frage, da im Gegensatz zu konventionellen, auf fossilen Energietrdgern und Kernenergie basierenden
Kraftwerken die Stromerzeugung aus Wind und Sonne hohen Fluktuationen unterliegt [3]. Diese Ungleich-
gewichte zwischen Erzeugung und Nachfrage missen ausgeglichen werden, um langfristig eine funktio-
nierende und sichere Stromversorgung sowohl fiir die Industrie als auch fir die Privathaushalte sicherzu-
stellen. Da das Stromnetz praktisch keine Speicherkapazitaten aufweist, miissen entsprechende Speicher-
technologien eingesetzt werden, um einen Ausgleich zu erreichen, z. B. Pumpspeicherkraftwerke. Diese
Speichertechnologien sind auf Grund ihrer geringen Kapazitaten und zeitlichen Verfligbarkeit allerdings
nur eingeschrankt einsetzbar [4], [5]. Ein weiterer Ansatz der mittel- bis langfristigen Speicherung von
Strom liegt in der Kopplung der Sektoren Elektrizitats- und Warmeversorgung. Dies wird moglich durch
die Umwandlung von (berschissigem, regenerativ erzeugtem Strom in Wasserstoff mittels Elektrolyse
und lokaler Speicherung in Gastanks oder die anschlieRende Einspeisung in das Erdgasnetz, wobei das
vorhandene Erdgasnetz zum funktionalen Stromspeicher wird. Verschiedene Nutzungskonzepte zur Er-
zeugung von Wasserstoff (Power-to-Gas) sowie zur Riickverstromung, z. B. in Gasturbinenanlagen (Gas-
to-Power), werden zurzeit im Rahmen von Demonstrationsprojekten auf ihre technische und wirtschaft-
liche Eignung hin untersucht [6], [7], [8]. Seitens der Energie- und Gasversorger besteht ein groRes Inte-
resse daran, mittel- und langfristig Wasserstoff entweder direkt in das europdische Erdgasnetz in groRRe-
ren Mengen einzuspeisen oder den Wasserstoff lokal zur Speicherung von Energie zu verwenden. Gerade
die Herstellung von so genannten ,Hythanen” - also Erdgas/Wasserstoffgemischen - wird als vielverspre-
chend erachtet, da sie energetisch gilinstiger ist als die synthetische Herstellung von Erdgas und einen
Beitrag zur Dekarbonisierung leistet [9]. Die Bedeutung von Wasserstoff als Energietrdager wird folglich
immer weiter zunehmen. Durch die Einspeisung in das Gasnetz wird jedoch die Gasbeschaffenheit, d. h.
die Zusammensetzung des Gasgemisches beeinflusst. Fiir die Betreiber von thermoprozesstechnischen
Anlagen bedeutet dies, dass sie sich auf den zunehmenden Einsatz von Brenngasen mit héheren H,-An-
teilen einstellen missen. Dieser Anteil kann zudem gewissen Schwankungen unterworfen sein, je nach
der raumlichen Position und der aktuellen Auslastung von Power-to-Gas-Anlagen zur Wasserstofferzeu-
gung und -einspeisung in das Gasnetz. Diese Fluktuationen in der Brenngaszusammensetzung kénnen zu
einem veranderten Verbrennungs-, Schadstoff- und Warmelibertragungsverhalten fiihren, welche bei der
Auslegung und dem Betrieb von Thermoprozessanlagen bericksichtigt werden missen, um die Produkt-
qualitat, die Effizienz, die Prozessstabilitat aber auch das Schadstoffverhalten der Anlage nicht zu beein-
trachtigen [10]. Hinzu kommt, dass der Brennstoff Wasserstoff - verglichen mit Erdgas - unterschiedliche
Stoffeigenschaften aufweist, wobei inshesondere die Dichte, die laminare Flammengeschwindigkeit, der
Heiz- bzw. Brennwert und die Ziindgrenzen zu nennen sind. Weitgehend unberiicksichtigt ist hingegen
der Aspekt einer moglichen Beeinflussung der Produktqualitdt und einer Veranderung der Materialeigen-
schaften der gasflihrenden Installationen. Die Emissionen der Verbrennung wasserstoffreicher Brenngase
unterscheiden sich von denen der weitgehend wasserstofffreien Erdgase. Im Zusammenhang mit den ab-
weichenden Stoffeigenschaften von H, kénnen daher, vor allem bei direkt beheizten Prozessen, identi-
sche Produkteigenschaften nicht von vorneherein unterstellt werden. Die erhéhte Verspréodung einiger



Werkstoffe bei langerer Wasserstoffeinwirkung ist bekannt und vielfach ursachlich fir eine Limitierung
des Wasserstoffanteils im Erdgas bei einigen Anwendungen [12], [13].

2.1 Anlass fir den Forschungsantrag/ Ausgangssituation/ Stand der Forschung
In vielen Studien gilt Wasserstoff als vielversprechender Energietrager der Zukunft [14]. Wasserstoff kann
leicht gespeichert werden und wird bei der Verbrennung CO,-frei zu Wasser umgesetzt. Vor dem Hinter-
grund der CO-Zertifizierung von Industrieanlagen gewinnt dieses Vorgehen immer mehr an Bedeutung.
Auch bei Prozessen der Biomassevergasung wird ein Produktgas mit hohem Wasserstoffanteil erzeugt
[15], welches vor Ort zur Verbrennung in Industrieprozessen eingesetzt werden kann. Die politisch indu-
zierte steigende Nutzung regenerativer Stromerzeugungstechnologien im grofindustriellen MaRstab
flihrt zudem dazu, dass signifikante Stromerzeugungskapazitdten in erheblicher Entfernung von grol3en
Stromabnehmern entstehen. Dazu missen die entsprechenden Mengen Strom durch das Netz transpor-
tiert werden. Wegen der starken Schwankungen der regenerativen Stromerzeugung wird der Strom nicht
mehr ausschlieflich entsprechend der Nachfrage an verhaltnismafRlig wenigen Einspeisepunkten, sondern
in immer starkerem Malle aufgrund der aktuell verfligbaren und dezentral vorhandenen Stromerzeu-
gungskapazitat in das Netz eingespeist. Das erschwert die Steuerung und Regelung der Stromnetze zu-
satzlich. Da es nur wenig realisierbare Moglichkeiten gibt, elektrischen Strom direkt in groBen Mengen zu
speichern, werden die Anforderungen an das europdische Stromnetze zunehmend anspruchsvoller, um
die Versorgungssicherheit zu gewahrleisten. Ein Losungsansatz ist, die elektrische Energie, die in Zeiten
geringer Stromnachfrage anfallt, zu nutzen, um mit Hilfe der Elektrolyse aus Wasser Wasserstoff zu er-
zeugen. Dieser konnte dann entweder direkt an der Speicherstatte mit Hilfe von Brennstoffzellen o. . in
elektrischen Strom umgesetzt oder direkt in das Gasnetz eingespeist werden, um dort das Erdgas zu einem
gewissen Anteil zu substituieren. Durch die Nutzung von temporaren Spitzen bei der Stromerzeugung zur
Wasserstoffproduktion kann die Belastung der Stromnetze reduziert werden, zumal sich die elektrische
Energie in Form von Wasserstoff glinstig speichern lasst. Die wachsende Verbreitung von Biomasseverga-
sungsanlagen ist eine weitere Quelle fiir ein Brenngas mit hohem H,-Anteil. Wahrend politisch starkes
Interesse an der zunehmenden Verbreitung von Wasserstoff bzw. Brenngasen mit hohen Wasserstoffkon-
zentrationen besteht, ist die Sichtweite in der thermoprozesstechnischen Industrie verhaltener [16] [17].
Dennoch werden sich die industriellen Anwender von Gas, etwa in der Glas- oder Metallindustrie, auf
verdanderte Brenngaszusammensetzungen mit potentiell hdheren und vor allem fluktuierenden Wasser-
stoffanteilen einstellen missen. Das Gleiche gilt fiir die Hersteller von Brennersystemen und Messgera-
ten. Wie bereits angedeutet, stellt das Power-to-Gas-Konzept eine Moglichkeit dar, den mittels Elektro-
lyse gewonnenen Wasserstoff entweder direkt oder nach Umwandlung in Methan (Methanisierung) in
das Gasnetz einzuspeisen. Dabei kann es sich entweder um ein separates, abgeschlossenes Netz handeln,
welches branchenintern als ,, Insellésung” bezeichnet wird, aber auch um das 6ffentliche Erdgasnetz [18].
Derzeit sind in Deutschland mehrere Pilotanlagen in Betrieb oder in der Planung, in denen Wasserstoff
aus Uberschissiger elektrischer Energie gewonnen und dann weiter genutzt wird [19] [20]. In den Anlagen
wird Wasserstoff entweder vor Ort verstromt oder mittels Methanisierung in synthetisches Erdgas umge-
wandelt und dann in das Gasnetz eingespeist. An wenigen Standorten wie der Pilotanlage in Falkenhagen
in Brandenburg von E.ON, wird auch Wasserstoff direkt in das Erdgasnetz eingespeist.

Im Hinblick auf Kosten, Emissionsreduktion und Einsparungen im Bereich von Emissionszertifikaten sind
solche Anlagen auf mittel- bis langfristige Sicht vorstellbar. In Power-to-Gas-Pilotanlagen werden die we-
sentlichen Prozessschritte, wie die Elektrolyse, Wasserstoffzwischenspeicherung, Methanisierung und



Riickverstromung untersucht [21]. Bei den meisten der hier beschriebenen Anlagen liegt der Schwerpunkt
auf der direkten Riickverstromung oder auf der Einspeisung von synthetischem Erdgas nach einem zusatz-
lichen Methanisierungsschritt. Lediglich die Demonstrationsanlage der E.ON in Falkenhagen speist Was-
serstoff direkt in das Erdgasnetz ein. Auch im Ausland wird Gber Power-to-Gas und die Wasserstoffein-
speisung in Erdgasnetze nachgedacht. Auf der niederlandischen Insel Ameland wurde im Zeitraum von
2007 bis 2012 in einem abgekoppelten Netz regenerativ erzeugter Wasserstoff von bis zu 20 Vol.-% in das
lokale Verteilnetz eingespeist, wobei insgesamt 14 Hauser mit Gas fir Heizungen, Warmwasserzeugung
und zum Kochen beliefert wurden [22] [23]. Ein vergleichbarer Versuch hat Anfang 2014 in Dinkirchen in
Frankreich begonnen, wo u. a. ein Wohngebiet mit Erdgas mit bis zu 20 Vol.-% Wasserstoffanteil versorgt
werden soll [24]. Eine wichtige Fragestellung, die sich aus der steigenden Zumischung von Wasserstoff in
das Erdgasnetz ergibt, ist, wie sich die verdanderte Gaszusammensetzung auf das Verbrennungsverhalten
des Gases auswirkt. In Deutschland sind die zuladssigen Eigenschaften wie Brennwert, Wobbe-Index und
relative Dichte des in den Gasnetzen verteilten Erdgases im DVGW Arbeitsblatt G 260 definiert [25]. Dem
Wobbe-Index als GasaustauschgroRe kommt dabei eine besondere Bedeutung zu [26]. Abbildung 1 zeigt
die definierten Grenzen der H- und L-Gase nach G 260, die fiir die 6ffentliche Gasversorgung giiltig sind.
Der Gasversorger muss gewahrleisten, dass das von ihm bereitgestellte Gas im 6ffentlichen Netz zu jeder
Zeit diese Kriterien erfillt. Zudem sind einige Grenzwerte hinsichtlich der Wasserstoffkonzentrationen im
verteilten Erdgas zu beachten.
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Abbildung 1: Grenzen der Gaskennwerte in Deutschland [27]

Bei der Wasserstoffzumischung in das 6ffentlich zugédngliche Netz ist grundsatzlich immer zu bericksich-
tigen, dass die definierten Grenzen fir relative Dichte, Brennwert und Wobbe-Index eingehalten werden
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missen. Diese Grenzen sind in Abbildung 1 dargestellt. Abbildung 1 zeigt auch, dass fiir einige der in
Deutschland vertriebenen Gase die Kennzahlen schon bei einer Zumischung von lediglich 5 Vol.-% Was-
serstoff auRerhalb des Giiltigkeitsbereichs der H- und L-Gase liegen. Darliber hinaus ist eine detailliertere
Analyse mit der moéglichen Wasserstoffeinspeisung flir weitere in Deutschland dargebotene Grundgase
abgebildet. Bei Inselnetzen wie z. B. bei den Versuchen in den Niederlanden und Frankreich sind lokal
deutlich hohere Wasserstoffkonzentrationen realisierbar [23] [24].

Neben den Aspekten, wie Wasserstoff Giberhaupt aus regenerativen Quellen erzeugt und in ein Netz ein-
gespeist werden kann, ist die Frage von besonderer Bedeutung, wie Gasanwendungen in Haushalten, Ge-
werbe und Industrie auf hohere H,-Konzentrationen im Brenngas reagieren. Hierbei ist zu beachten, dass
die Anforderungsprofile in den verschiedenen Sektoren sehr unterschiedlich sind.

Industrielle Thermoprozesse sind in der Regel auf die Verwendung von Erdgas ausgelegt, welches direkt
aus dem offentlichen Gasnetz bezogen wird. Die industriellen Betriebserfahrungen zeigen, dass viele ver-
fahrenstechnische Prozesse empfindlich auf Veranderungen in der Brenngaszusammensetzung reagieren.
Dies ist auch bei dhnlichen Heizwerten und Wobbe-Indices der Fall. In mehreren Forschungsvorhaben am
Gas- und Warme-Institut Essen e.V. konnte gezeigt werden, dass bei Schwankungen der Erdgasbeschaf-
fenheit innerhalb der zuldssigen Grenzen fiir Wobbe-Index, Brennwert und relativer Dichte mit erhebli-
chen Auswirkungen hinsichtlich der Effizienz, Produktqualitdt und Emissionen zu rechnen ist [28] [29].

Es ist wahrscheinlich, dass fluktuierende Wasserstoffanteile im Erdgas ahnliche Auswirkungen haben wer-
den. Erfahrungen [30] belegen zudem, dass Gasqualitaten sich im Netz kaum vermischen, sodass der End-
verbraucher eine Veranderung der Gasbeschaffenheit direkt erfahrt. Daher steht die Frage im Raum, in
welchem Ausmal Brenngase mit hoherem H,-Anteil, Einfluss auf die Thermoprozesse und deren Produkte
verursachen. Abbildung 2 stellt die Stoffeigenschaften von Wasserstoff dar, welche sich deutlich gegen-
Uber denen von Erdgas unterscheiden.

100 - 255 emyfs 0.3 ml 35,9 MJ/m3 120 M.Uk;
90 .
BO -
70 -
m -
B Methan
% 50

B Wasserstolf

Abbildung 2: Stoffeigenschaften Erdgas/Wasserstoff-Gemisch [27]

Die geringe Dichte von Wasserstoff macht zudem wesentlich gréRere Brenngasvolumenstréme noétig, da

der volumetrische Brennwert eines Erdgas-Wasserstoff-Gemischs mit steigendem H,-Gehalt abnimmt. So
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liegen die Brennwerte von Methan und Wasserstoff um etwa 68 % auseinander, die Normdichten um fast
88 %. Die Wobbe-Indices der beiden Gase unterscheiden sich jedoch lediglich um etwa 10 %. Zudem wer-
den die adiabate Flammentemperatur und der Brennwert zunehmend entkoppelt, d. h. trotz sinkender
volumetrischer Brennwerte steigt die adiabate Flammentemperatur an.

Manche Quellen folgern aus den geringfligigen Veranderungen der Flammengeschwindigkeiten, dass eine
geringe Wasserstoffbeimischung kaum Auswirkungen auf das Betriebsverhalten von Gasbrennern auf-
weist [31]. Allerdings liegt der Schwerpunkt bei diesen Untersuchungen eher auf hauslichen Gasanwen-
dungen. Auch bei den Feldversuchen in den Niederlanden und in Frankreich wurden ausschlieBlich die
Auswirkungen auf hdusliche Gasgerate untersucht [22] [24]. Durch die adaptive Substitution von Erdgas
durch Wasserstoff sinkt der CO,-Anteil im Abgas, der H,O-Anteil steigt und somit andern sich auch die
Strahlungs- und Warmeubertragungseigenschaften des Abgases, dass bei vielen industriellen Thermopro-
zessen in direktem Kontakt mit den Produkten steht.

2.1.1 Stand der Technik: Wasserstoffinduzierte Korrosion
Eine Schadigung durch die Wechselwirkung von metallischen Werkstoffen mit Wasserstoff kann unter
Wasserstoffatmosphare oder durch andere chemische Reaktionen, bei denen atomarer Wasserstoff be-
teiligt oder freigesetzt wird, auftreten. Die Lebensdauer der betroffenen Werkstoffe wird vermindert und
es kann zum Verlust der Verarbeitbarkeit sowie der Zahigkeit kommen. Diese mégliche Art der Schadigung
betrifft aktuell und vor allem zukiinftig chemische und petrochemische Anlagen, wie beispielsweise die
Erdgasinfrastruktur, die fir den Transport und fiir die Lagerung von Erdgas und auch Erdgas-Wasserstoff-
Gemischen zustandig ist [32].
Aktuell ist die Einspeisung von elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff in das Erdgasnetz nach DVGW-Regel-
werk in der 2. Gasfamilie (methanreiche Gase, z. B. Erdgas H und L) geregelt, die auf H>-Zumischungen
erweitert wurde. Die moglichen Wasserstoffgehalte im Erdgas sind laut neuestem DVGW-Regelwerk G
260 (Ausgabe 09/2021) von verschiedenen Aspekten, z. B. der Einhaltung der Grenze der relativen Dichte,
Einschrankungen der bestehenden Gasinfrastruktur, der genutzten Materialien, der eingesetzten Mess-
verfahren oder der zulissigen Anderungsgeschwindigkeit der méglichen H,-Konzentrationen abhingig.
»-.. Aktuell kann deshalb kein einheitlicher Grenzwert fiir eine Zumischung von Wasserstoff in die Gasinf-
rastruktur festgelegt werden. ...“ [25].
Zukinftig soll der Wasserstoffanteil im Erdgasnetz allerdings erh6ht werden, sodass sich Betreiber solcher
Anlagen mit der wasserstoffinduzierten Schadigung intensiv auseinandersetzen miissen. Bei einer Steige-
rung der Wasserstoffkonzentration und der damit verbundenen Wechselwirkung zwischen Metall- und
Wasserstoffatomen kann es zu einer ,Versprodung” des Werkstoffes kommen. Die Schadigung erfolgt
dabei an der Oberflache durch eine chemische Reaktion und wird der Schadenskategorie der Korrosion
zugeordnet. Die Bruchdehnung A nimmt ab und eine Reduzierung der Zahigkeit und des Dehnungsvermo-
gens fihren, wie oben schon erwahnt, zu einer Verkiirzung der Lebensdauer und somit zur Verminderung
der Gebrauchsfahigkeit des Werkstoffes. Diese Art der Korrosion wird als wasserstoffinduzierte Korrosion
oder auch umgangssprachlich als Wasserstoffversprodung bezeichnet und ist in DIN EN ISO 8044 unter
den bekannten Korrosionstypen aufgelistet [4]. Die wasserstoffinduzierte Korrosion hangt dabei von zahl-
reichen Parametern bzw. Einflussfaktoren ab, die den Korrosionsvorgang beeinflussen. Typische Einfluss-
faktoren, die zu unterschiedlichen Korrosionsarten fihren, sind:

e Art des Werkstoffs,

e Oberflaichenbeschaffenheit des Werkstoffs,

e Artund Konzentration der Legierungselemente,



o Gefligestruktur,

e Belastungszustand,
e Temperatur,

e Druck,

e chemische Zusammensetzung des Mediums.

Je nach Einflussfaktor wird zwischen chemisch-, elektrochemisch- oder physikalisch-chemisch -induzierter
Wasserstoffkorrosion unterschieden. Ein Druckwasserstoffangriff in Form von heiflem Gas bei Tempera-
turen groRer als 200 °C wird bspw. der chemisch induzierten Wasserstoffkorrosion zugeordnet. Abbildung
3 zeigt die Systematik der unterschiedlichen Korrosionsarten je nach Art der Beanspruchung.
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Abbildung 3: Korrosionsarten je nach Beanspruchung [11]
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Abbildung 4: Wechselwirkungen zwischen Werkstoff, Medium und mechanischer Belastung [6]



Die wasserstoffinduzierte Korrosion ist demnach eine komplexe Verkniipfung der Wechselwirkungen zwi-
schen Medium-, Werkstoff- und Belastungsbedingungen (siehe Abbildung 4) und lasst sich nicht verallge-
meinern.

Um die Abfolge der wasserstoffinduzierten Korrosion bzw. der Wasserstoffversprodung besser verstehen
zu kénnen, ist es notwendig den Gesamtprozess in die Teilschritte Wasserstoffeintrag, Léslichkeit, Trans-
port und Einlagerung ins Metallgitter und die daraus entstehenden Arten und Mechanismen der Korrosion
einzeln voneinander in den nachsten Kapiteln zu betrachten und zu erldutern

Wasserstoffeintrag

Wasserstoff kann durch einen chemischen Angriff bzw. durch chemische Reaktionen mit Flissigkeiten
und/oder Gasen an der Oberfliche in den Werkstoff eindringen, sich einlagern und dort fir die bereits
genannten Schaden sorgen. So kann dieser Gber die verschiedensten Vorgadnge in den Werkstoff gelangen.
Oft lauft dies in wassrigen Elektrolyten durch kathodische Wasserstoffabscheidung, zum Beispiel beim
Galvanisieren, sprich beim Veredeln der Werkstoffoberflache oder bei Korrosionsvorgdangen wie dem Ros-
ten von Autokarosserien an feuchter Luft ab. Dabei wird die Aufnahme von Wasserstoff in den Werkstoff
durch fliissige Medien verursacht. Beim SchweiRen zum Beispiel geschieht die Aufnahme durch ein gas-
formiges Medium. Grundsatzlich geschieht die Wasserstoffaufnahme in metallischen Werkstoffen durch
atomaren Wasserstoff, der an der Werkstoffoberflache adsorbiert wird und schlief3lich in den Werkstoff
diffundiert. Es wird also bei der Aufnahme von Wasserstoff zwischen zwei Medien bzw. Phasen unter-
schieden [7] [32]
e Aufnahme von Wasserstoff aus der Fliissigphase

e Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase
Die Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase ist im Rahmen der Druckwasserstoffbeladungen und der
Ofenversuche von Bedeutung. Wohingegen die Aufnahme von atomarem Wasserstoff aus wassrigen Me-

dien im Zusammenhang mit den elektrolytischen Beladungen behandelt wird.

Aufnahme von Wasserstoff aus der Flussigphase

Liegt atomarer Wasserstoff an der Grenzflache zum Metall vor, wie es beispielsweise bei der elektrolyti-
schen Metallabscheidung der Fall ist, kann es zu einer nennenswerten Wasserstoffaufnahme aus der Flis-
sigphase kommen. Die Adsorption von Wasserstoff und das Rekombinieren des atomaren zu molekularen
Wasserstoffes laufen dabei nach der Volmer- und Tafel-/Heyrovsky-Reaktion ab. Zun&chst entsteht durch
die Reaktion von Oxoniumionen mit den Elektronen vom Metall adsorbierter Wasserstoff an der Metall-
oberflache gemaR Gleichung 1 (Gl. 1) [7] [32].

H;0%" + e~ > Hyy + H,0 Gl.1
Der adsorbierte, atomare Wasserstoff kann schlieBlich unter der Voraussetzung der genannten Wechsel-
wirkungen von Werkstoff, Medium und Belastung ins Metall diffundieren. Ein Teil des adsorbierten Was-
serstoffes rekombiniert allerdings nach der Tafel- (Gl. 2) oder Heyrovsky-Reaktion (GI. 3) wieder zu mole-

kularem Wasserstoff.

Hyg + Hyy - H, Gl.2



Hyq + H;0* + e~ > H, + H,0 Gl.3

Der so gebildete molekulare Wasserstoff kann nicht vom Metall absorbiert werden, entweicht schlieRlich
als Gas und tragt nicht zur wasserstoffinduzierten Korrosion bei. Der diffusibele, atomare Wasserstoff
sorgt allerdings fiir die moglichen Schaden im Werkstoff. Eine Erh6hung der Konzentration des adsorbier-
ten, atomaren Wasserstoffes fihrt gleichermaRen zu einer Erhéhung der vom Metall aufgenommenen
Wasserstoffmenge, da ein Gleichgewicht zwischen beiden Konzentrationen besteht. Je héher die Kon-
zentration des adsorbierten Wasserstoffes ist, desto groBer ist die Gefahr eines wasserstoffinduzierten
Korrosionsschadens [7] [32].

Wichtig zu erwahnen ist, dass Promotoren und Inhibitoren die Adsorptions- und die damit einhergehende
Absorptionsrate in der Flissigphase beeinflussen kénnen. Es wird also zwischen Reaktionen in wassrigen
Elektrolytldsungen mit und ohne Promotoren/Inhibitoren unterschieden. Promotoren, auch Rekombina-
tionsinhibitoren genannt, verhindern die Rekombination von adsorbiertem zu molekularem Wasserstoff
und erh6hen somit die Wasserstoffaktivitit an der Phasengrenze Werkstoff/Elektrolyt. Durch die erhdhte
Wasserstoffaktivitat an der Oberflache des Metalls kann somit mehr atomarer Wasserstoff ins Metallgit-
ter diffundieren. Typische Promotoren sind beispielsweise H,S, CO, CO,, HCN oder HSCN. Inhibitoren hin-
gegen hemmen bzw. verhindern die Absorption des Wasserstoffes [8] [32].

Da die Wasserstoffaktivitat bei elektrochemischen Reaktionen ohne Promotoren auf Grund der schnelle-
ren Rekombination zu molekularem Wasserstoff sehr gering ist, kann es nur zur Absorption von Wasser-
stoff kommen, wenn eine dynamische/plastische Beanspruchung des Werkstoffes vorliegt. Extrem hoch-
feste Stihle mit Streckgrenzen von R, >1.200 N/mm? bilden dabei eine Ausnahme. Diese Stéhle kénnen
auch ohne die Anwesenheit von Promotoren bei statischer Belastung adsorbierten Wasserstoff aufneh-
men. Es reichen schon geringe Mengen an absorbierten Wasserstoff aus, um wasserstoffinduzierte Kor-
rosionsschaden bei hochfesten Werkstoffen auszulésen [32].

Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase

Wasserstoff, der durch elektrochemische Reaktion an der Oberflache erzeugt wird, liegt atomar vor und
kann nach der Adsorption vom Werkstoff absorbiert werden. Bei der Aufnahme von Wasserstoff aus der
Gasphase, beispielsweise durch Druckwasserstoff, liegt dieser zunachst molekular vor. Voraussetzung fir
einen gasférmigen Wasserstoffeintritt ist dabei ein Vorgang aus drei Teilschritten:

1. Adsorption des Wasserstoffmolekiils

2. Dissoziation der chemischen Verbindung und Adsorption des atomaren Wasserstoffs

3. Absorption und anschlieRende Diffusion des Wasserstoffatoms

Allerdings verfligt molekularer Wasserstoff aus der Gasphase Uiber eine geringe Neigung an Metallober-
flachen zu adsorbieren. Grund dafiir sind andere Elemente in der Atmosphére, wie beispielsweise Sauer-
stoff, Kohlenmonoxid oder auch Kohlenstoffdioxid, die sich an der Oberflache des Werkstoffes anlagern
und so Oxid- bzw. Adsorptionsschichten bilden. Damit es zur Adsorption und Dissoziation des Wasser-
stoffmolekiils kommen kann, miissen verschiedene Bedingungen beziiglich des Mediums oder der me-
chanischen Beanspruchung des Werkstoffes erfiillt sein. Abbildung 5 zeigt den gesamten Vorgang von der
Adsorption des Wasserstoffmolekiils bis zur Absorption und der anschlieBenden Diffusion des Wasser-
stoffatoms.
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Abbildung 5: Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase (Quelle: TH Kdln)

Grundsatzlich missen hochreine Wasserstoffpartialdriicke (p, 2 100 bar) und erhéhte Temperaturen (T >
200 °C) vorhanden sein, damit Wasserstoff aus der Gasphase in den Werkstoff diffundieren kann. Bei
Temperaturen unterhalb von 200 °C haben besonders die Gaszusammensetzung und Reinheit des Was-
serstoffgemisches einen starken Einfluss darauf, ob Wasserstoff adsorbieren und fir anschlieRende Scha-
den sorgen kann. Bereits sehr geringe Mengen Sauerstoff (ca. 200 — 500 vpm) kénnen fiir eine vollstandige
Inhibierung der wasserstoffinduzierten Korrosion sorgen [32].

Bei Raumtemperatur (RT) spielt neben dem Reinheitsgrad des Gasgemisches auch der Belastungszustand
des Werkstoffes eine entscheidende Rolle, ob es zur Wasserstoffaufnahme kommen kann oder nicht.
Wird der Werkstoff bei RT so stark mechanisch beansprucht, dass sich dieser verformt und frische, aktive
Oberflachenbereiche entstehen, kann Wasserstoff aus der Gasphase auch bei RT aufgenommen werden.
Grund hierfir sind die neugebildeten Versetzungsstufen an der Probenoberflache. Aus dieser Erkenntnis
haben anschlieRende Untersuchungen gezeigt, dass der Oberflachenzustand des Werkstoffes ebenso ei-
nen Einfluss auf den Schadigungsgrad hat. Hierzu wurden Langsamzugversuche mit Feinkornbaustdhlen
und hoéherfesten, niedriglegierten Druckbehalterstdhlen unter 100 bar Wasserstoffatmosphare durchge-
fihrt (siehe Abbildung 6). Ein Teil der Zugproben wurde vor den Versuchen mit feinem Schleifpapier (Kor-
nung 600) und die restlichen Proben mit grobem Schleifpapier (Kérnung 80) behandelt.

Bei der Auswertung der Brucheinschniirung Z wurde festgestellt, dass es bei grobgeschliffener Oberflache
zur deutlichen Abnahme der Brucheinschniirung sowie zur kaum feststellbaren Streuung kam [9], [32].

4 Brucheinschnirung Z
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Abbildung 6: Einfluss des Oberflachenzustandes von Feinkornbaustahlen und hochfesten, niedriglegierten Druckbehilter-
stahlen auf den Schadigungsgrad durch Druckwasserstoff [9]
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Sobald das Wasserstoffgasgemisch rein genug und der Werkstoff mechanisch belastet ist, kommt es zu-
nachst zur Adsorption des molekularen Wasserstoffs, also der Anreicherung von H; an der Oberflache des
Werkstoffes. Allerdings kann das Wasserstoffmolekdil nicht in das Metallgitter diffundieren. Hierzu muss
das Wasserstoffmolekiil dissoziiert und der gebildete atomare Wasserstoff erneut adsorbiert werden. Da
die Anlagerung von atomarem Wasserstoff an Gleitstufen einen energetisch glinstigeren Zustand im Ver-
gleich zur Molekdlstruktur darstellen, resultiert eine Dissoziation des Wasserstoffmolekiils. Nach der Dis-
soziation erfolgt die Absorption und Diffusion des Wasserstoffatoms im Metallgitter [32].

Die Temperatur, der Wasserstoffpartialdruck, der Oberflaichenzustand des Metalls, die Reinheit des Was-
serstoffgases und der Belastungszustand sind dementsprechend von grofRer Bedeutung, ob und wie stark
eine Schadigung durch gasférmigen Druckwasserstoff entstehen kann [7], [32].

Loslichkeit, Transport und Einlagerung von Wasserstoff im Metallgitter

Nachdem Wasserstoff aus der Gas- bzw. Fliissigphase atomar an der Werkstoffoberflache vorliegt, wird
dieser vom Metall nach dem Sievertschen Gesetz gemal} Gleichung 4 absorbiert. Die Konzentration c des
gelosten Wasserstoffs ist dabei vom Wasserstoffpartialdruck ps abhangig. Das Ausmal’ der Loslichkeit
bzw. der Aufnahme von Wasserstoff gibt die Proportionalitatskonstante, oder auch Sievert-Konstante K
an. Diese Konstante ist sowohl temperatur- als auch legierungsabhangig [10], [11].

¢ = Ks\/Py Gl. 4

¢ = Konzentration des gelésten Wasserstoffs in mol-m
Ks = Sievert-Konstante in mol/m3pPa®?
pn = Wasserstoffpartialdruck in bar

Bei niedrigen Temperaturen ist die Absorption von Wasserstoff im Metall Giberwiegend vom Wasserstoff-
partialdruck abhangig [10].

Eine Erhohung der Temperatur hat allerdings einen entscheidenden Einfluss auf die Loslichkeit und den
anschlieRenden Transport von Wasserstoff. Abbildung 7 zeigt den Zusammenhang zwischen der Tempe-
ratur und der gelosten Wasserstoffmenge bei konstantem Druck (p = 1 bar) [10].

T/°C
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717103 K

Abbildung 7: Zusammenhang zwischen Temperatur und geléster Wasserstoffmenge bei 1 bar [10]

11



Dabei ist zu erwdhnen, dass die Loslichkeit von Wasserstoff bei einer Temperaturerhéhung stark element-
abhangig ist. Bei Elementen mit negativer Losungsenthalpie (exothermer Losungsvorgang) von Wasser-
stoff, wie Titan (Ti: -64 kJ/mol) oder Vanadium (V: -32 kJ/mol), kommt es bei einer Erh6hung der Tempe-
ratur zum Abfall der Loslichkeit. Eine Zunahme der Loslichkeit von Wasserstoff ist bei Elementen mit po-
sitiver Losungsenthalpie (endothermer Losungsvorgang) zu erkennen. Wasserstoff weist bei hohen Tem-
peraturen in Kupfer (Cu: 49 kJ/mol) oder Eisen (Fe: 30 kJ/mol) eine deutlich bessere Loslichkeit auf als bei
niedrigen Temperaturen. Bei sehr hohen Temperaturen von T > 2.000 °C nimmt die Loslichkeit von Was-
serstoff allerdings in allen Elementen ahnliche Werte an [10].

Nachdem der Wasserstoff interstitiell gelost wurde, besetzt dieser auf Grund seiner geringen GrolRRe be-
vorzugt die Zwischengitterpldtze. Das Wasserstoffatom gibt dabei sein Elektron an das Elektronengas des
Metalls ab und liegt somit als Proton im Metallgitter vor [32]. Durch die hohe Beweglichkeit der Protonen,
resultieren hohe Diffusionsgeschwindigkeiten, sodass der geloste, diffusibele Wasserstoff Gber interstiti-
elle Diffusion im Metallgitter verteilt werden kann und Konzentrationsunterschiede ausgeglichen werden.
Die Teilchenstromdichte j;, d.h. die Anzahl der Atome i, die pro Zeiteinheit die Flache Ag, in einem Kon-
zentrationsgefalle (Konzentrationsgradient) Vc¢; durchwandern, wird gemall Gleichung 5 durch das 1.
Fick’sche Gesetz bestimmt. Dabei ist die Stromdichte jientgegen der Diffusionsrichtung proportional zum
Konzentrationsgefalle V¢; und kann durch den Diffusionskoeffizienten D; beschrieben werden [12].

L
]l_AF at_ 4 Cl G|5

ji = Teilchenstomdichte in 1/cm3s
i = Anzahl der Atome

Ar = Querschnittsfliche in cm?

D; = Diffusionskoeffizient in cm?/s
Vc; = Konzentrationsgefalle

Das 1. Fick’sche Gesetz beschreibt im Fall der wasserstoffinduzierten Korrosion den Teilchenstrom der
ideal gelosten Wasserstoffatome, die auf Grund der erhéhten H-Konzentration an der Metalloberflache
Uber Zwischengitterplatze ins Metallgitter transportiert werden.

Einen besonders grolRen Einfluss auf den Transport und die Loslichkeit von Wasserstoff hat allerdings die
Gitterstruktur der Metalle. Verantwortlich dafir sind die unterschiedliche Anzahl und GroRRe der Tetra-
eder- und Oktaeder-Liicken, in denen sich der geldste Wasserstoff vorzugsweise anlagert (siehe Abbil-
dung 8). Austenitische Stahle mit kubisch-flachenzentriertem (kfz) Gitter sind beispielsweise fir eine was-
serstoffinduzierte Korrosion wenig bis gar nicht anfallig. Trotz der h6heren Wasserstoffloslichkeit im kfz-
Gitter (siehe a) in Abbildung 8), die aus der héheren relativen GréRe der Oktaeder-Liicken resultiert, ist
die Beweglichkeit der Wasserstoffatome im kfz-Gitter deutlich geringer als bei Stahlen mit kubisch-raum-
zentriertem (krz) Gitter. Fir ferritische und martensitische Stahle mit krz-Gitter, die eine geringe Wasser-
stoffloslichkeit aufweisen als austenitische Stahle, besteht allerdings auf Grund der hohen Diffusionsge-
schwindigkeiten, die um mehrere Zehnerpotenzen hoher sind, die Gefahr einer Schadigung durch wasser-
stoffinduzierte Korrosion. Verantwortlich dafir ist die niedrigere Packungsdichte und die hhere Anzahl
an Liicken im kubisch-raumzentrierten Gitter (siehe b) und c) in Abbildung 8). Tabelle 1 zeigt den Unter-
schied der Diffusionskoeffizienten bei 200 °C in Ferrit und Austenit [8] [32].
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a) Oktaederliicke in y-(kfz)-Eisen
b) Oktaederliicke a-(krz)-Eisen
¢) Tetraederliicke in a-(krz)-Eisen

Abbildung 8: Darstellung der Zwischengitterpladtze im kfz- und krz-Eisen [32]

Tabelle 1: Diffusionskoeffizienten bei 200 °C von Austenit und Ferrit [32]

Diffusionskoeffizient D; bei 200 °C [cm?/s]

Austenit (kfz-Gitter) 3*10%

Ferrit (krz-Gitter) 4 *10*

Wie bereits erwahnt, ist die Loslichkeit von diffusibelem bzw. ideal gel6stem Wasserstoff von der Git-
terstruktur, dem Wasserstoffpartialdruck und der Temperatur abhangig. Wasserstoff kann aber nicht nur
interstitiell gelost, sondern auch an Fehlstellen gebunden vorliegen. Es wird deshalb zwischen an Fehlstel-
len gebundenem und diffusibelem Wasserstoff unterschieden. Die Fehlstellen des Metallgitters, in der
Literatur oft als sog. ,traps” bezeichnet, stellen fiir den Wasserstoff energetisch giinstige Aufenthaltsorte
dar, an denen der interstitiell geloste Wasserstoff adsorbiert werden oder sogar zu molekularem Wasser-
stoff rekombinieren kann. Besonders bei tiefen Temperaturen unterhalb von RT wird Wasserstoff an
»traps” gebunden. Somit resultiert insgesamt eine deutlich h6here Wasserstoffloslichkeit bei niedrigen
als bei hohen Temperaturen [32]. Typische Aufenthaltsorte bzw. ,traps” fiir Wasserstoff sind Leerstellen,
Substitutionsatome, geloste Legierungselemente, Versetzungen, Korngrenzen, innere Phasengrenzfla-
chen, Poren, Einschliisse, Ausscheidungen und Lunker. Die unterschiedlichen Gitterfehler weisen dabei
ebenfalls unterschiedliche Bindungsenergien auf. Auf Grund dessen werden die ,traps” nach ihrer Bin-
dungsenergie Eg in zwei Kategorien aufgeteilt [32]:

flache ,traps”: |Eg| < 30molH

i “. K
tiefe ,traps“: |Eg| > 50molH

An flachen ,traps” wird Wasserstoff an den geweiteten Zwischengitterplatzen oder an Versetzungen ge-
bunden. Die Bindungsenergie ist sehr gering und eine Bewegung des Wasserstoffes im Metallgitter ist
nach einer Desorption des Atoms wieder moglich. Wasserstoff, der an tiefen ,traps“, wie Korngrenzen,
Versetzungskernen oder Phasengrenzflachen, gebunden ist, kann rekombinieren und ist somit nicht mehr
im Gitter frei beweglich. Zapffe und Sims stellten demnach 1941 die dlteste Theorie der wasserstoffindu-
zierten Korrosion auf [32]. Dabei handelt es sich um die Drucktheorie, die nach Angaben von Prof. Pohl
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bereits veraltet und nicht mehr giiltig ist [6] [13]. Sie besagt, dass atomar geldster Wasserstoff im Werk-
stoffinneren, z. B. an Versetzungen oder Einschliissen rekombinieren, dort fiir eine Druckerhéhung und
eine anschlieBende Werkstoffschadigung sorgen kann.

Allerdings ist nach aktuellen Erkenntnissen bekannt, dass Wasserstoff, der an tiefen ,traps” gebunden
und nicht mehr frei beweglich ist, keinen negativen Einfluss auf die Werkstoffeigenschaften hat. Wasser-
stoff, der an flachen ,traps” gebunden vorliegt, hat hingegen einen negativen Einfluss auf die Materialei-
genschaften und sorgt fir die typischen Schiaden einer wasserstoffinduzierten Korrosion [13]. Tabelle 2
sind die unterschiedlichen Bindungsenergien der verschiedenen ,traps” zu entnehmen.

Tabelle 2: Bindungsenergie EB von verschiedenen , traps“ [32]

Haftstelle Eg [kJ/mol]
0-dimensional:

C interst. gelost -33
H interst. gelost -4,2
Mn substit. gelost -8,7
Cr substit. gelost -9,6
V substit. gelost -154
Si substit. gelost <-20
Leerstelle -46

1-dimensional:

Versetzungskern (Schraube) -30
Versetzungskern (gemischt) -59
2-dimensional:

Korngrenze -58,6
Fe;C-Grenzflache <-84
3-dimensional:

elast. Spannungsfeld einer Versetzung -20
1/2 H, (Gas, Pore) -28,6

Die Anzahl und Art der Legierungselemente haben neben der Gitterstruktur, dem Wasserstoffpartialdruck
und der Temperatur ebenso einen Einfluss auf die Diffusion und die Loslichkeit von Wasserstoff. Sowohl
interstitiell geloste Legierungselemente wie Kohlenstoff (C) als auch substituierte Legierungselemente wie
Molybdan (Mo), Vanadium (V), Titan (Ti), Niob (Nb) oder Zirconium (Zr) fihren zu einer Abnahme des
Diffusionskoeffizienten und somit zur Reduzierung der Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes. Eine
Erh6hung des Kohlenstoff-Gehalts fiihrt somit zur Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit. Ein ahnlicher
Effekt wird auch bei Substitutionsatomen beobachtet. Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt ab und es
resultiert eine Erhdhung der Loslichkeit von Wasserstoff. Verantwortlich dafiir sind die gréBeren Atomra-
dien der Substitutionsatome, die dafiir sorgen, dass es zur Ausweitung der Zwischengitterplatze und der
damit verbundenen trapping-Effekte kommt. [8] [32].

Nachfolgend werden zusatzlich noch Besonderheit der Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff und den
beiden Nichteisenmetallen Aluminium und Kupfer vorgestellt, da sich die Effekte der wasserstoffinduzier-

ten Korrosion z.T. anderes darstellen als es bei den Eisenmetallen der Fall ist.

Wechselwirkungen von Wasserstoff mit Aluminium

Aluminiumwerkstoffe lassen sich in drei Hauptgruppen unterteilen: Reinaluminium, Aluminium-Knetle-
gierungen und Aluminium-Gusslegierungen. Bei den Knet- und Gusslegierungen unterscheidet man zu-
satzlich noch zwischen nicht-aushartbaren und aushartbaren Legierungen. Knetlegierungen weisen eine
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hohe Duktilitat auf, sodass sie flir Umformvorgdnge besonders geeignet sind [33]. Gusslegierungen sind
im Vergleich hierzu nur durch das GieRen verarbeitbar. Inwieweit es sich um aushartbare oder nicht-aus-
hartbare Knet- oder Gusslegierungen handelt, hangt von den Legierungselementen ab. Alle Aluminiumle-
gierungen weisen ein kfz-Gitter auf.

Generell ist die Loslichkeit von Gasen im festen als auch im flissigen Aluminium sehr gering [34] [35]. Eine
Ausnahme stellt jedoch Wasserstoff dar. Ahnlich wie bei der zuvor beschriebenen Léslichkeit von Wasser-
stoff in Stahl folgt auch bei Aluminium die allgemeine Wasserstoffloslichkeit dem Sievertschen Gesetz (vgl.
Gl. 4) [36]. Abbildung 9 zeigt die Wasserstoffloslichkeit in Aluminium im schmelzflissigen und festen Zu-
stand.
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Abbildung 9: Wasserstoffl6slichkeit im schmelzfliissigen und festen Zustand von Aluminium (Al) und Eisen (Fe) [34]

Abbildung 9 zeigt, dass die Loslichkeit von Wasserstoff im festen Zustand bei Aluminium viel geringer ist
als bei Eisenwerkstoffen. Bei 660 °C, dem Solidus-Liquidus-Ubergang, erfihrt die Léslichkeit von Wasser-
stoff in Aluminium jedoch einen sprungartigen Anstieg. Die Wasserstoffldslichkeit nimmt im schmelzflis-
sigen Zustand um den Faktor 20 von 0,05 cm3/100 g Al auf 1 cm3/100 g Al zu [34] [37]. Aufgrund der
Ausbildung der schiitzenden Aluminiumoxidschicht (Al,Os) ist eine Absorption des Wasserstoffs im festen
Zustand in der Regel nicht moglich. Erst wenn die geschlossene Oxidschicht infolge eines korrosiven An-
griffs oder durch mechanische Belastungen unterbrochen wird, kbnnen Wasserstoffmolekiile an der fri-
schen Metalloberflache dissoziieren und atomarer Wasserstoff vom Metallgitter absorbiert werden [36].
Im Aluminiumgitter wird atomarer Wasserstoff interstitiell gelost und besetzt Zwischengitterplatze [34].
Da die Wasserstoffloslichkeit bei der Erstarrung der Aluminiumschmelze stark abnimmt, entsteht eine
Ubersattigung des Wasserstoffs im Kristallgitter, was wiederum zur Rekombination zu H, und damit zur
Porenbildung fiihrt. Die Porenbildung erfolgt hauptsachlich an schon vorhandenen inneren Oberflachen,
wie z. B. an Oxideinschlissen, Phasengrenzen oder Ausscheidungen [34].

Bei Knetlegierungen ist die Gefahr der Porositat infolge von diffundiertem Wasserstoff gering. Durch nach-
tragliches Warm- oder Kaltumformen wird das Geflige durchgeknetet, was dazu fiihrt, dass die Poren ge-
schlossen werden [34]. Da bei Gusslegierungen keine weiteren Umformprozesse stattfinden, muss das
Auftreten von Poren infolge von Wasserstoff noch wahrend des Schmelzvorgangs, z. B. durch Entgasen,
unterbunden werden.
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Auch bei Aluminium spielen die Legierungselemente bei der Wasserstoffaufnahme und -diffusion eine
wichtige Rolle. So werden Aluminium-Silizium-Gusslegierungen beispielsweise mit den Legierungsele-
menten Strontium (Sr) oder auch Natrium (Na) veredelt. Diese sogenannte Veredlung wird bei Aluminium-
Silizium-Gusslegierungen angewandt und hat das Ziel einer gleichmaRigen Silizium-Ausscheidung. Eine
Zugabe von Strontium im Bereich zwischen 150 ppm bis 300 ppm fiihrt dazu, dass sich die von Natur aus
sprode eutektische Silizium-Phase in einer verfeinerten fasrigen Struktur ausscheidet [38]. Wie in Abbil-
dung 10 zu erkennen, scheidet sich die Silizium-Phase ohne Veredelung durch Strontium in plattenartigen
Strukturen (a) aus, wohingegen eine geringe Zugabe von Sr zu einem feinkornigen Geflige flhrt.

Abbildung 10: Vergleich der Siliziummorphologie in (a) unmodifizierten und (b) Sr-modifizierten untereutektischen Alumi-
nium-Silizium [38]

Untersuchungen haben jedoch ergeben, dass die Zugabe von Strontium zu einer erhéhten Wasserstoff-
aufnahme im schmelzflissigen Zustand [39], [40] flhrt. Aufgrund des allgemein sehr geringen Legierungs-
gehalts von Strontium (150 ppm - 300 ppm) sind die Auswirkungen auf eine erhéhte Wasserstoffauf-
nahme jedoch als gering zu bewerten. Im Vergleich dazu haben andere Haupt- und Nebenlegierungsele-

mente einen gréReren Einfluss auf die Wasserstoffaufnahme.

Abbildung 11 zeigt den Einfluss verschiedener Legierungselemente auf die Wasserstoffldslichkeit. Wie zu
erkennen, wird die Wasserstoffaufnahme von den Elementen Lithium (Li), Magnesium (Mg) und Titan (Ti)
gesteigert, wohingegen, Silizium (Si), Kupfer (Cu), Eisen (Fe) und Zink (Zn) zu einer Verringerung der Was-
serstoffaufnahme fiihren.

Im Allgemeinen fihrt die Aufnahme von Wasserstoff vor allem bei Aluminiumgusslegierungen zu Poren-
bildung und damit zu einer Herabsetzung der mechanischen Kennwerte.

Neben Um- und Urformvorgangen tritt Porenbildung infolge von Wasserstoff auch bei SchweiRvorgangen
auf, wenn das Schmelzbad im direkten Kontakt zu einer Feuchtigkeitsquelle steht. Im Allgemeinen fiihren
Poren in Aluminiumlegierungen und deren SchweilRndhten zu einer verminderten Festigkeit und Duktilitat
[36] [40] [42]. Des Weiteren kdnnen Wasserstoffversprodungen bei Aluminium auch in Kombination mit
Spannungsrisskorrosionen stattfinden [34]. Infolge einer chemischen Reaktion mit der feuchten Umge-
bung bildet sich Wasserstoff, der an der frischen Aluminiumoberflache dissoziiert und absorbiert wird.
Dieser reichert sich dann an unter Zugspannung stehenden Korngrenzen an. Dieses Phanomen tritt vor
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allem bei Zugspannung quer zur Walzrichtung auf [34]. Auch hier hangt die Empfindlichkeit gegenilber
wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion von der Legierungszusammensetzung und dem Behand-
lungszustand des Werkstiicks ab.
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Abbildung 11: Einfluss verschiedener Legierungselemente auf die Wasserstoffl6slichkeit in Aluminiumlegierungen [41]

Wechselwirkungen von Wasserstoff mit Kupferlegierungen

Auf Grund der sehr guten Warmeleitfahigkeit, der guten Kaltumformbarkeit und der hohen Korrosions-
bestdndigkeit werden Kupferwerkstoffe vermehrt eingesetzt. Durch den Zusatz von Legierungselementen
unterscheidet man u. a. zwischen Bronze (Kupfer-Zinn-Legierung), Neusilber (Kupfer-Nickel-Zink-Legie-
rungen) und Messing (Kupfer-Zink-Legierungen). Technisch von Bedeutung sind neben den unlegierten
Kupferarten hauptsachlich Messing-Legierungen bzw. anderweitige Legierungen mit z. B. Aluminium.

Bei unlegiertem Kupfer wird zwischen sauerstoffhaltigem und sauerstofffreiem Kupfer unterschieden. In
Tabelle 3 sind die verschiedenen unlegierten Kupfer-Arten und deren chemische Zusammensetzung auf-
gefuhrt. Im Vergleich zu den zuvor vorgestellten Metallen spricht man bei Kupfer und seinen Legierungen
nicht von Wasserstoffversprodung sondern von Wasserstoffkrankheit [6]. Im Allgemeinen ist sauerstoff-
haltiges Kupfer (Cu-ETP und Cu-OF) anfalliger fiir die Wasserstoffkrankheit [43].

Tabelle 3: Bezeichnung und chemische Zusammensetzung von unlegierten Kupfer-Arten [33]

Kurzname/ Werkstoffnummer Chemische Zusammensetzung

Cu-ETP/ 2.0065 Cu>99,90 %

Sauerstoff (O) = 0,005 - 0,04 %
Cu-OF/ 2.0040 Cu>99,95%

0<0,001%
Cu-DLP/ 2.0076 Cu>99,90 %

Phosphor (P) = 0,005 - 0,014 %
Cu-DHP/ 2.0090 Cu=99,90 %

P=0,015-0,04 %
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Sauerstoff soll im Kupfer mogliche Verunreinigungen durch Oxidation abbinden, da diese einen negativen
Einfluss auf die Leitfahigkeit des Kupfers haben. Wenn jedoch Wasserstoff in sauerstoffhaltiges Kupfer
diffundiert, fiihrt dies zur Reduktion des an Sauerstoff gebundenen Kupfers unter Bildung von Wasser-
dampf (vgl. Gl. 6). Auf Grund der GroRe des Wasserdampfmolekiils kann dieses nicht mehr aus dem Kris-
tallgitter diffundieren und sammelt sich entlang der Korngrenzen unter hohen Druck an, was zu Rissbil-
dung fuhrt [43], [44].

Cu,0 + Hy, » 2Cu+ H,0 Gl.6

Da Kupfer sowohl im festen als auch fllssigen Zustand Wasserstoff I6sen kann, kann eine Wasserstoffauf-
nahme sowohl bei Warmebehandlungs- als auch bei SchweilRprozessen stattfinden. Demnach ist die
Schweillbarkeit von sauerstoffhaltigem Kupfer eingeschrankt und sollte nur unter vollstandiger Schutz-
gasatmosphare stattfinden [43]. Auch Warmebehandlungen in feuchten bzw. wasserstoffhaltigen Atmo-
spharen fiihren zu Versprodungen des Werkstoffes und sind zu vermeiden [32].

Um die Anfalligkeit einer Wasserstoffkrankheit von unlegiertem Kupfer zu verringern, wird mit Hilfe von
Desoxidationsmitteln der Sauerstoff abgebunden (vgl. Gl. 7) [45]. Am haufigsten verwendet wird Phos-
phor. Cu-DHP und Cu-DLP haben einen geringen Phosphorgehalt (vgl. Tabelle 3), was zur Abbindung des
Sauerstoffs nach Gl. 7 fiihrt.

5 Cu,0 + 2P - 10 Cu + P,0, Gl.7

Durch die Desoxidation mit Phosphor verbleiben geringe Anteile (vgl. Tabelle 3) in der Kupferschmelze,
was zu einer Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit fiihrt, da Phosphor in diesem Zusammenhang als
Verunreinigung angesehen wird. Somit fihrt die Desoxidation mit Phosphor zwar zu einer verringerten
Leitfahigkeit des Kupferwerkstoffs, jedoch sind diese Kupferlegierungen weniger anfallig fir die Wasser-
stoffkrankheit.
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Abbildung 12: Wasserstoffloslichkeit in Abhdngigkeit der Temperatur und des Aluminiumgehalts von Kupfer-Aluminium-
Legierungen [46]

Kupfer-Aluminium-Legierungen zeigen eine starke Abhéngigkeit der Wasserstoffléslichkeit von Tempera-
tur und Aluminiumgehalt. Wie in Abbildung 12 zu erkennen, steigt die Wasserstoffloslichkeit mit Zu-
nahme der Temperatur.
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Der sprunghafte Anstieg der Loslichkeit der dargestellten Legierungen mit 3,3 % Al und 8,1 % Al ist auf
den Solidus-Liquidus-Ubergang im Bereich zwischen 1.000 °C — 1.100 °C zuriickzufithren. Zudem zeigt sich
eine geringe Wasserstoffloslichkeit bei einem hoheren Aluminiumgehalt.

Messing bzw. Kupfer-Zink-Legierungen sind in der Regel unempfindlich gegeniiber der Wasserstoffkrank-
heit, da Zink, dhnlich wie Phosphor, als Desoxidationsmittel wirkt und so die Legierung sauerstofffrei ist
[32] [47].

Arten und Mechanismen der wasserstoffinduzierten Korrosion

Wasserstoff kann interstitiell gelost oder an Fehlstellen gebunden vorliegen und somit unterschiedliche
Wechselwirkungen mit dem Werkstoff eingehen. Um die méglichen Schaden dieser Wechselwirkungen
beschreiben zu kénnen, wurden verschiedene Mechanismen und Theorien der wasserstoffinduzierten
Korrosion diskutiert und aufgestellt. Bei Stahlen gibt es mehrere mogliche Mechanismen, die zur wasser-
stoffinduzierten Korrosion fithren, wobei eine Kombination der verschiedenen Theorien am wahrschein-
lichsten ist [8, 32, 48, 49]. Im Vergleich dazu ist sich die Literatur bei dem GrofRteil der Nichteisenmetalle
einig, dass der Hauptmechanismus, der zu wasserstoffinduzierten Versprédungen fihrt, auf einen chemi-
schen Versprodungsmechanismus, der Hydridbildung, zurlickzufiihren ist. Um die Art bzw. die Erschei-
nungsform der wasserstoffinduzierten Korrosion besser feststellen zu kdnnen, werden die unterschiedli-
chen Mechanismen und Schadigungen in chemische und metallphysikalische Reaktionen unterteilt [32].

e Chemische Reaktionen
- Entkohlung und Methanbildung
- Hydridbildung — Hydrogen-Induced Phase Transformation (HIPT)

e Metallphysikalische Vorgange
- Drucktheorie
- Adsorptionstheorie
- Dekohasionstheorie — Hydrogen-Enhanced Decohesion (HEDE)
- Versetzungstheorie — Hydrogen-Enhanced Localized Plasticity (HELP)

Nachfolgend werden die wichtigsten Mechanismen wasserstoffinduzierter Versprédungen vorgestellt
und den verschiedenen Metallarten zugeordnet.

Entkohlung und Methanbildung
Der Mechanismus der Entkohlung tritt nur bei Stahlen und hauptsachlich im Zusammenhang mit Druck-

wasserstoff bei Temperaturen = 200 °C auf [32] [50]. Bei diesem chemischen Versprédungsmechanismus
geht der absorbierte atomare Wasserstoff eine chemische Bindung mit Zementitausscheidungen (FesC)
auf den Korngrenzen nach Gl. 8 ein.

Fe;C+4H—->3Fe+CH, Gl. 8

Dieses Phanomen tritt vermehrt bei unlegierten und niedriglegierten Stahlen auf, welche, je nach Kohlen-
stoffgehalt, Korngrenzenzementit aufweisen. Durch die Bildung des Molekiils Methan (CH4) kommt es
lokal zur Entkohlung des Stahls. Zudem fiihrt die GroRe des neugebildeten Methans zu hohen Driicken,

19



welche bei Auftreten von mechanischen Belastungen zu Mikro- und Makrorissen entlang der Korngrenzen
fihren konnen [32], [50].

Hydridbildung- — Hydrogen-Induced Phase Transformation (HIPT)

Wie schon erwdhnt, treten Hydridbildungen nur bei Nichteisenmetallen, wie Vanadium, Zirkon, Tantal,
Kupfer, Nickel und Titan auf [11, 32, 41, 42]. Bei Hydridbildungen kommt es zu chemischen Reaktionen
zwischen Metallbestandteilen und Wasserstoff. Die Bildung von Hydriden fiihrt zu einer Volumenzu-
nahme und damit zur Gitterverzerrung, was zu einer Versprodung fuhrt.

Nur sauerstoffhaltiges Kupfer ist anfallig fir die Wasserstoffkrankheit, da es zur Reduktion des an Kupfer
gebunden Sauerstoffs kommt und Wasserdampf gebildet wird. Hierbei handelt es sich um eine kovalente
Hydridbildung von Wasserstoff mit Halb- oder Nichtmetallen [32]. In diesem Falle mit dem Element Sau-
erstoff, einem Nichtmetall. Die Bildung von Wasserdampf fihrt zu Gitterverzerrungen, was bei externen
mechanischen Belastungen zum Werkstoffversagen fiihren kann.

Fiir Stahle kann die Hydridbildung nur bei extremen Wasserstoffdriicken von 3,5 GPa nachgewiesen und
rekonstruiert werden [51].

Drucktheorie

Bei der Drucktheorie handelte es sich, wie bei den vorherigen Versprédungsmechanismen, um einen ir-
reversiblen Vorgang, welcher bislang bei Stahlen und auch bei Aluminium festgestellt werden konnte.
1941 wurde die Drucktheorie, ein metallphysikalischer Korrosionsvorgang, von Zappfe und Sims im Zu-
sammenhang mit Stahlen aufgestellt [53]. Danach rekombiniert atomar gel6ster Wasserstoff an inneren
Oberflachen des Metallgitters zu molekularem Wasserstoff (H;) [8, 32, 49, 54]. Hierdurch wird hoher
Druck im Metallgitter aufgebaut, was zu Porenbildung und Mikrorissen fiihren kann. In Kombination mit
externen Belastungen oder inneren Spannungen infolge von Gitterfehlern, kann es zu Rissbildungen kom-
men, da die Bindungskrafte der Metallatome Uberstiegen werden [54]. Wie zuvor schon erwdhnt, gilt
diese Theorie im Zusammenhang mit Eisenmetallen jedoch als veraltet [6]. Bei Aluminium wurde ein dhn-
licher Mechanismus festgestellt. Der in der Aluminiumschmelze atomar gel6ste Wasserstoff kann zu Was-
serstoffmolekilen kombinieren. Bei Erstarrung der Aluminiumschmelze kann es dann zur Poren- und Bla-
senbildung kommen. Bei Aluminium ist dieser Mechanismus nicht direkt unter dem Begriff Drucktheorie,
sondern eher unter dem Begriff Porenbildung bekannt, jedoch ist der metallphysikalische Vorgang der
gleiche.

Adsorptionstheorie

Auch bei dieser Theorie handelt es sich um einen metallphysikalischen Vorgang. Hierbei fiihrt die Adsorp-
tion von atomarem Wasserstoff an einer Rissspitze zur Herabsetzung der Oberflachenenergie [8, 32, 49,
55]. Die Herabsetzung der Oberflachenenergie wirkt rissbeschleunigend, sodass sich Risse ohne groRe
Behinderungen fortsetzen kénnen [55]. Weiterflihrende Untersuchungen dieser Theorie haben jedoch
gezeigt, dass diese nur bedingt anwendbar ist, da sich wasserstoffinduzierte Risskeime eher in der Nahe
von schon vorhanden Rissspitzen ansammeln, da dort hohere Normalspannungen herrschen als im rest-
lichen Werkstoffinneren [8, 32, 49]. Diese Theorie ist nur fir Stdhle anwendbar.
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Dekohisionstheorie- Hydrogen-Enhanced Decohesion (HEDE)

Die Dekohdasionstheorie beruht auf der zuvor vorgestellten Adsorptionstheorie und nimmt den Gedanken
auf, dass absorbierte Wasserstoffatome zu Bereichen mit erhéhten Spannungen diffundieren und zur Her-
absetzung der Kohasionskraft zwischen den Metallatomen fiihren [8, 49, 54, 55]. Bereiche mit erh6hten
Spannungen sind beispielsweise Kerben, Risse oder anderweitige Fehler im Metallgitter. Auf chemischer
Ebene gibt der absorbierte Wasserstoff sein Elektron an die 3-d-Schalen der Ubergangsmetalle ab, da
diese nicht vollbesetzt sind [32]. Dadurch verringert sich die Anziehungskraft der Metallatome, was bei
externen mechanischen Belastungen zu Versprédungen fiihrt [32]. Ahnlich wie bei der Adsorptionstheorie
ist auch die Dekohasionstheorie hauptsachlich bei Stahlen zu beobachten.

Versetzungstheorie - Hydrogen-Enhanced Localized Plasticity (HELP)

Bei diesem metallphysikalischen Korrosionsvorgang kommt es zu Wechselwirkungen zwischen dem ab-
sorbierten Wasserstoff und Versetzungen (eindimensionale Gitterfehler). Durch den Wasserstoff wird die
Versetzungsbewegung begiinstigt. Dadurch kann es an Hindernissen im Metallgitter, z. B. an Poren oder
Einschliissen zu lokalen Anhaufungen der Versetzungen kommen, was bei Belastung des Werkstoffes zum
Versagen flihren kann [48] [54]. Dieser Mechanismus dient hauptsachlich der Erklarung von wasserstoff-
induzierten Versprodungen bei Stahlen. Es gibt jedoch auch Untersuchung an Nickelwerkstoffen, die auf
erhohte Versetzungsbewegungen vor dem Bruch hinweisen, nachdem diese kathodisch mit Wasserstoff
beaufschlagt und anschlieRend belastet wurden [8], [32].

Zusammenfassung der Mechanismen der Wasserstoffversprodung

Auf Grund der groRen Anzahl der moglichen Versprédungsmechanismen werden diese abschlieRend in
einem Ubersichtsschaubild nochmal zusammengefasst (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13: Ubersicht der Mechanismen der Wasserstoffversprodung (Quelle: TH Kéln)
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Wie in Abbildung 13 zu erkennen, bezieht sich der GroRteil der unterschiedlichen Mechanismen auf
Stahle. Am wahrscheinlichsten ist es jedoch, dass bei Stahlen eine Kombination der reversiblen Ver-
sprodungstheorien eintritt. Eine Ausnahme stellt die Entkohlung infolge der Methanbildung dar, diese ist
bislang nur im Zusammenhang mit Druckwasserstoff beobachtet worden. Bei den Nichteisenmetallen
kann eine wasserstoffinduzierte Werkstoffschadigung fast ausschlieBlich auf Hydridbildungen zurlickge-

fuhrt werden.
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3 Forschungsziele/Ergebnisse/ Losungsweg

3.1 Forschungsziele

Ziel des Forschungsprojektes war die Untersuchung moglicher wasserstoffinduzierter Korrosion bei ther-
mischen Prozessen zur Umwandlung und Herstellung metallischer Erzeugnisse durch Wasserstoffzumi-
schungen ins Brenngas. Unter Bezugnahme auf die von der Bundesregierung beschlossenen Nationalen
Wasserstoffstrategie [56], ist davon auszugehen, dass in Zukunft die Wasserstoffzumischungen in das Erd-
gasnetz kontinuierlich steigen werden. Auf Grund dessen werden alle ausgewahlten Thermoprozesse im
Versuch mit festgelegten Wasserstoffanteilen des Brenngases von 0 Vol.-% H; bis hin zu 100 Vol.-% H,
durchgefiihrt. Bei den ausgewahlten Thermoprozessen handelte es sich sowohl um Warmebehandlungs-
verfahren als auch um Umschmelzprozesse. Zu den untersuchten Werkstoffen gehdren zum einen ein
Druckbehalterstahl (P355NL2) und ein hochfester vergiiteter Baustahl (S960QL) sowie bei den Nichteisen-
metallen, eine Aluminiumgusslegierung und zwei Kupferlegierungen.

Neben den thermischen Prozessen (Warmebehandlung und Umschmelzprozesse) soll mittels elektrolyti-
scher Beladung zudem kiinstlich atomarer Wasserstoff erzeugt werden, sodass dieser von den ausgewahl-
ten Werkstoffproben absorbiert werden kann. Mit Hilfe dieser Untersuchung sollte eine prinzipielle An-
falligkeit fur wasserstoffinduzierte Korrosionen verschiedener Werkstoffe festgestellt werden.

Des Weiteren sollte untersucht werden, wie sich Wasserstoffzumischungen in die bestehende Infrastruk-
tur des Erdgasnetz auf die Produktqualitat der gasfihrenden Installationen, wie Rohrleitungen und Arma-
turen, auswirken. Und inwieweit die vorhandene Infrastruktur in Zukunft bei hoheren Wasserstoffzumi-
schungen genutzt werden kann.

Damit sollten sowohl GielRerei- und Warmebehandlungsbetriebe als auch Betreiber der Erdgasinfrastruk-
tur Informationen zur Verfligung gestellt werden, ob die Umstellung von Erdgas auf wasserstoffhaltige
Brenngase Auswirkungen auf die Produktqualitdt und die gasfiihrende Installation hat.

3.2 Angestrebte Forschungsergebnisse
Aus den oben genannten Forschungszielen lassen sich folgende angestrebte Forschungsergebnisse ablei-
ten:

a) Aufbau und Evaluation einer Versuchsapparatur zum Nachweis von wasserstoffinduzierten Kor-
rosionen von metallischen Proben. Mit Hilfe einer speziell hierfir erstellten elektrolytischen Be-
ladungszelle sollen metallische Proben kiinstlich gezielt mit atomarem Wasserstoff beladen wer-
den. Hierdurch soll eine prinzipielle Anfalligkeit von Werkstoffen gegeniiber wasserstoffinduzier-
ter Korrosion feststellbar sein und dies als Referenzwert fiir die nachfolgenden Untersuchungen
dienen.

b) Ermittlung geeigneter Werkstoffpriifungen zur zuverlassigen Feststellung wasserstoffinduzierter
Korrosionen bei metallischen Werkstoffen.

c) Untersuchung der Auswirkungen von Erdgas-H,-Gemischen auf die Produktqualitdt von Warme-
behandlungsprozessen bei Eisenmetallen. Feststellung ob und inwieweit es durch die Feuerung
wasserstoffreicher Brenngase zur Absorption von atomarem Wasserstoff kommt und ob dieser
schadigende Wirkung im Metallgitter verursacht.

d) Untersuchung der Auswirkungen von Erdgas-H,-Gemischen auf die Produktqualitat von GielRerei-
prozessen zur Umformung von Nichteisenmetallen, speziell Aluminium und Kupferlegierungen.
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Feststellung ob und inwieweit es durch die Feuerung wasserstoffreicher Brenngase zur Absorp-
tion von atomarem Wasserstoff kommt und ob dieser schadigende Wirkung im Metallgitter ver-
ursacht.

e) Untersuchung der Auswirkung von Hx-Zumischungen ins Erdgasnetz auf die Produktqualitdt von
gasfiihrenden Installationen. Feststellung ob und inwieweit das Bestandmaterial der Erdgasinfra-
struktur durch die Diffusion von atomarem, gasformigem Wasserstoff geschadigt wird.

f) Erstellung eines MaRnahmenkataloges und von Handlungsempfehlungen bei der Verwendung
von Wasserstoff angereichertem Erdgas

a. firdie Nutzung bei Warmebehandlungs- und GieRereiprozessen zur Herstellung von me-
tallischen Werkstoffen und
b. fir den Betrieb von Bestandsmaterial der Erdgasinfrastruktur.

3.2.1 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse
Die Forschungsergebnisse sollen durch das Zusammenwirken von praxisnahen Laboruntersuchungen von
haufig verwendeten Werkstoffen und Bestandmaterial Losungsansatze liefern, ob Wasserstoffbeimi-
schungen ins Erdgasnetz zur Schadigung verschiedener Werkstoffe bei Thermoprozessen und der Erd-
gasinfrastruktur fihrt. Der Fokus liegt zum einen auf der Untersuchung verschiedener Thermoprozesse,
wie Warmebehandlungen und GieBereiprozesse, und zum anderen auf der Untersuchung der Bestands-
materialien der Erdgasinfrastruktur wie Rohrleitungen und Armaturen. Ziel war es konkrete Handlungs-
empfehlungen zu formulieren, worauf bei der Verwendung wasserstoffreicher Brenngase in Thermopro-
zessen und bei der Zumischung von Wasserstoff in das bestehende Erdgasnetz hinsichtlich der verwende-
ten Werkstoffe zu achten ist. Ein weiteres Ziel war es geeignete Werkstoffpriifungen zu ermitteln, die es
moglich machen, wasserstoffinduzierter Korrosionen bei verschiedenen Werkstoffarten zuverlassig zu de-
tektieren.

Die bisher durchgefiihrten Recherchen zeigen, dass ausgewahlte Werkstoffarten hinsichtlich des Einflus-

ses von Wasserstoff schon untersucht wurden, jedoch fehlen bislang genauere Untersuchungen spezieller

Thermoprozesse, die eine breite Anwendung in der Herstellung und Umwandlung von Werkstoffen haben

sowie die Untersuchung spezieller Werkstoffe, die vermehrt im Rohrleitungsbau verwendet werden.

Deshalb liefern die angestrebten Forschungsergebnisse gerade fiir KMUs folgenden innovativen Beitrag:

a) Aus 6konomischer Sicht kann durch die durchgefiihrten Untersuchungen die Weiternutzung der be-
stehend Erdgasinfrastruktur bei den gegebenen Betriebsdruck und Betriebstemperatur empfohlen
werden. Dies flihrt zu erheblichen finanziellen Einsparungen im Bereich der Erdgasinfrastruktur, da
Erneuerungen auf Grund der Wasserstoffzumischungen nicht notwendig sind.

Die Akzeptanz des aus Wind- und /oder Solarenergie regenerativ erzeugten Wasserstoffs sowie des-
sen Einspeisung im Erdgasnetz wird durch das Aufzeigen der Losungsmoglichkeiten deutlich verbes-
sert.

b) Aus 6kologischer Sicht werden erstens durch Nutzung der erneuerbaren Energien zur Reduzierung
der CO,-Emissionen die Klimaziele der Bundesregierung ein Stiick weit vorangetrieben und zweitens
die steigenden NOx-Emissionen infolge von Wasserstoffzumischungen durch Modifikationen am
Brennersystem und/oder der Reglung wieder reduziert. Somit kann unsere Umwelt nachhaltig ge-
schitzt werden.

c) Aus werkstoffwissenschaftlicher Sicht kann zum einen eine geeignete Werkstoffpriifung zur Ermitt-
lung von wasserstoffinduzierter Korrosion aufgezeigt werden, die universell auf verschiedene Werk-
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stoffe angewendet werden kann. Zum anderen werden sowohl Behandlungsprozesse (Warmebe-
handlungen und GieRereiprozesse) als auch verschiedene Werkstoffarten hinsichtlich wasserstoffin-
duzierter Korrosion als komplexe Einheit untersucht, sodass explizite Handlungsempfehlungen for-
muliert werden konnen. Des Weiteren kdnnen durch die durchgefiihrten Untersuchungen weitere
spezifische Werkstoffe auf ihre Anfalligkeit hinsichtlich wasserstoffinduzierter Korrosionen beurteilt
werden

Gerade fir klein- und mittelstandische Unternehmen, das Riickgrat der deutschen Wirtschaft, ist das Auf-
zeigen von Losungsmoglichkeiten zur Anpassung ihrer Prozesse und der verwendeten Werkstoffe Gberle-
bensnotwendig. Mit dem vorgestellten Forschungsprojekt wird ein innovativer Beitrag fiir die deutsche
Wirtschaft geleistet.

3.3 Losungsweg zur Erreichung der Forschungsziele

Im Rahmen des geplanten Losungsweges werden durch die Kombination von speziell ausgewahlten Ther-
moprozesse und Werkstoffarten sowie die Auslagerung von Bestandsmaterial in Druckwasserstoffat-
mosphdare die Auswirkungen von Wasserstoffzumischungen umfassend untersucht und analysiert.

Die detaillierten experimentellen thermoprozesstechnischen Untersuchungen schlieen neben der War-
mebehandlung und den GieRereiprozessen auch die Auslagerung von Bestandsmaterial in Druckwasser-
stoff ein. Bei den Thermoprozessen wurden die H,-Zumischraten zwischen 0 und 100 Vol.-% variiert (0 —
10 -30 - 70 — 100 Vol.-%). Die Auslagerung in Druckwasserstoff wurde bei einem Betriebsdruck von 35
bar und einer Atmosphare von 100 Vol.-% Wasserstoff durchgefiihrt.

Die Auswirkungen der wasserstoffhaltigen (Ofen-) Atmosphare auf die verschiedenen Werkstoffe werden
anschlieRend durch mechanische und chemische Werkstoffpriifungen im Vergleich zum Referenzzustand
bei 100 Vol.-% Erdgas untersucht.
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4 Experimentale Vorgehensweise

4.1 Untersuchte Werkstoffe und Thermoprozesse

Die Auswahl der zu untersuchenden Werkstoffe und der dazugehoérigen Thermoprozesse erfolgt parallel.
Hierbei spielen die darstellbaren Prozessbedingungen der Versuchsanlage, wie z. B. die maximale Ofen-
temperatur sowie die Verfligbarkeit der Materialien eine wichtige Rolle. Die Versuchsanlage, welche in
der Lage ist, Erdgas-H,-Gemische zuverlassig zu verfeuern, wird vom GWI in Essen betrieben. Die Auswahl
der Thermoprozesse sowie der Werkstoffe beruhen neben der einschlagigen Literaturrecherche auch auf
ersten Gesprachen mit Industrievertretern aus Bereichen der Metallherstellung und der Gasnetzbetrei-
ber. Fir die Glih- und Schmelzprozesse sollen zwei verschiedene Stahle sowie zwei Vertreter der Nicht-
eisenmetalle ausgewahlt werden. Hierbei ist die Wahl bei den Stahlen auf einen Druckbehélterstahl und
einen hochfesten vergiiteten Feinkornbaustahl sowie bei den Nichteisenmetallen auf Aluminium und Kup-
fer gefallen. Zur Untersuchung der Rohrleitungswerkstoffe wurde Bestandsmaterial von Firmen des pro-
jektbegleitenden Ausschusses und durch die Thyssengas GmbH aus Dortmund zur Verfligung gestellt.
Nachfolgend werden die Eigenschaften und Besonderheiten der ausgewahlten Werkstoffe sowie die da-
mit zusammenhangenden Thermoprozesse vorgestellt.

4.1.1 Auswahl Stahle fiir die Schmelz- und Gliihversuche

Bei den ausgewahlten Stahlen handelt es sich um einen Druckbehilterstahl der Glite P355NL2 mit der
Werkstoffnummer 1.1106 und um einen hochfesten vergiiteten Feinkornbaustahl S960QL mit der Werk-
stoffnummer 1.8933. In Tabelle 4 und 5 finden sich die jeweilige Aufschliisslung der Werkstoffbezeich-
nung. Der Druckbehalterstahl P355NL2 zahlt zu den Feinkornstdhlen und wird wegen der erhéhten Fes-
tigkeit (Mindeststreckgrenze Ren: 355 MPa), der Einsatzmoglichkeit bei tieferen Temperaturen und der
allgemein guten Schweilbarkeit haufig im Apparatebau verwendet.

Der hochfeste vergitete Baustahl findet Anwendung bei hochbeanspruchten Konstruktionen wie z. B. bei
Baufahrzeugen oder auch bei Betonkonstruktionen.

Tabelle 4: Aufschliisselung der Werkstoffbezeichnung P355NL2 (1.1106)

Kennbuchstabe/-zahl Bedeutung

P Stahl fuir Druckbehalter

355 Mindeststreckgrenze von 355 MPa

N Normalgegliiht oder normalisierend gewalzt
L Einsatz bei tiefen Temperaturen

2 Maximaler Schwefel-/ Phosphorgehalt

Tabelle 5: Aufschliisselung der Werkstoffbezeichnung S960QL (1.8933)

Kennbuchstabe/-zahl Bedeutung

S Stahl fiir den allgemeinen Stahlbau

960 Mindeststreckgrenze von 960 MPa

Q Vergliteter Zustand

L Festgelegte Mindestkerbschlagarbeit bei -40 °C
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Auf metallurgischer Ebene unterscheiden sich die beiden Stidhle in der Gefligestruktur. So weist der

P355NL2 ein ferritisch-perlitisches Geflige auf, wohingegen im S960QL ein martensitisch-bainitisches Ge-
flge vorliegt. Abbildung 14 zeigt das ferritisch-perlitische Geflige des P355NL2. In Abbildung 15 ist das
martensitische-bainitische Geflige des $960QL dargestellt.

Der Vergleich dieser beiden Gefligestrukturen gibt Aufschluss iber die mechanischen Kennwerte der
Stahle. Ein ferritisch-perlitisches Geflige weist im Allgemeinen eine sehr gute Kombination der Festigkeits-
und Zahigkeitskennwerte auf. So weist der P355NL2 eine Mindeststreckgrenze (Ren) von 355 MPa bei ei-
ner Bruchdehnung (A) von mindestens 22 % auf [57]. Der martensitische-bainitische Stahl besitzt hinge-
gen eine Mindeststreckgrenze von 960 MPa und eine Bruchdehnung von nur noch 10 % [58]. Diese sehr
hohe Festigkeit und vergleichsweise geringe Dehnung lasst sich auf das Geflige zurlickfiihren. Die Gefi-
gestruktur des Bainits bzw. Martensits ist das sogenannte Hartegeflige des Stahls [33]. Beim Harten von
umwandlungsfahigen Stahlen werden diese auf Austenitisierungstemperatur erhitzt und anschliefend in
einem geeigneten Medium abgeschreckt. Zum Erhalt eines moglichst reinen Martensitgefliiges muss die
Abklhlung oberhalb der kritischen Abkiihlgeschwindigkeit erfolgen, wobei diese vom Kohlenstoffgehalt
sowie von Legierungselementen wie z. B. Mangan, Nickel oder Chrom des Stahls abhangig ist [33]. Auch
im Falle des S960QL entsteht nach dem Abschrecken ein nadeliges Gefiige aus Bainit und Martensit, wel-
ches zwar die gewlinschte hohe Festigkeit und Harte, jedoch sehr geringe Zahigkeitskennwerte aufweist.
Auf Grund dessen werden gehartete Stahle haufig im Anschluss bei Temperaturen zwischen 400 °C und
500 °C angelassen [33]. Das fiihrt dazu, dass sich das nadelige Martensitgefiige in das sogenannte kubische
Martensitgefiige, welches ein geringeres Volumen hat und somit zur Entspannung des Kristallgitters fihrt,
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umwandelt [59]. Den gesamten Vorgang des Hartens, Abschreckens und Anlassens nennt man Vergiiten.
Dieser Behandlungszustand lasst sich haufig in der mechanischen Werkstoffbezeichnung ablesen, so auch
beim $960QL. Der Kennbuchstabe Q zeigt den Behandlungszustand des Vergilitens an (vgl. Tabelle 5).
Wie zuvor schon erldutert, handelt es sich bei einer Wasserstoffverspréodung ganz allgemein um einen
chemischen oder metallphysikalischen Prozess, bei dem Wasserstoff in das Stahlgeflige diffundiert und
dort Schadigungen auslost. Die Einlagerung des atomaren Wasserstoffs wird durch Fehlstellen im Kristall-
gitter beginstigt und hangt stark von der Mikrostruktur des Stahls ab. Durch das feinkornige Geflige des
P355NL2 weist dieser Stahl im Vergleich zu anderen Bau- oder Druckbehialterstahlen mehr Korngrenzen
und damit zweidimensionale Gitterfehler auf. Demnach sollte dieser Werkstoff im Allgemeinen anfalliger
fur wasserstoffinduzierte Korrosionsschaden sein. Der S960QL neigt auf Grund seines martensitischen-
bainitischen Gefliges vermehrt zur Wasserstoffaufnahme und damit zu moglichen Werkstoffschaden.
Auf Grund der hohen Schmelztemperatur von Stahl, wird der Druckbehalterstahl P355NL2 in einer War-
mebehandlung unter Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase unterzogen. Eins der am haufigsten ange-
wendeten Warmebehandlungsverfahren ist das Normalglihen. Hierbei wird der Werkstoff auf Tempera-
turen oberhalb der ACs-Line im Eisen-Kohlenstoff-Diagramm erwarmt.

Die tatsachliche Temperatur sowie die Haltezeit hangt vom Werkstoff und der Bauteilgeometrie ab und
ist passend auszuwahlen. Die Abkiihlung erfolgt im Regelfall an Luft. Ziel des Normalgliihens ist es, ein
feinkorniges und gleichmaRiges Geflige, welches die besten Festigkeits- und Zahigkeitskennwerte hat, zu
erhalten. Vor allem im Anschluss an Schweifungen oder Gussvorgangen wird das Normalgliihen ange-
wendet, um mogliche unkontrollierte Gefligeausbildungen riickgdngig zu machen. Der Druckbehalterstahl
P355NL2 soll unter Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase normalgegliiht werden, um zu untersuchen,
inwieweit sich atomar vorhandener Wasserstoff bzw. eine hohe Feuchte in der Ofenatmosphére bei War-
mebehandlungen auf den Werkstoff auswirkt.

Da eine nachtragliche Warmebehandlung eines S960QL nicht Ublich ist, wird bei diesem Stahl auf eine
Warmebehandlung verzichtet. Durch das martensitisch-bainitische Geflige ist der S960QL im Allgemeinen
sehr anfallig flir wasserstoffinduzierte Korrosionsschaden, sodass dieser mittels elektrolytischer Beladung
atomarem Wasserstoff ausgesetzt wird. Die Untersuchung des S960QL dient einer allgemeinen Feststel-
lung wasserstoffinduzierter Korrosionsschaden und soll zum Vergleich der verursachten Korrosionsscha-
den mit dem Druckbehélterstahl P355NL2 herangezogen werden.

4.1.2 Auswahl der Nichteisenmetalle fiir die Schmelzversuche

Aluminium

Zur Untersuchung von Aluminium stehen zwei verschiedene Gusslegierungen zur Verfiigung, welche von
einem Mitglied des projektbegleitenden Ausschusses bereitgestellt wurden. In Tabelle 6 finden sich die
numerischen und chemischen Bezeichnungen der Aluminiumgusslegierungen.

Tabelle 6: Numerischen und chemischen Bezeichnungen der vorhandenen Aluminiumgusslegierungen

Numerische Bezeichnung Chemische Bezeichnung
EN AC-43500 AlSi1l0MnMg
EN AC-45500 AISi7Cu0,5Mg
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Auf Grund der beiden Nebenlegierungselemente Magnesium und Kupfer sind beide Legierungen nach
dem GieBen aushartbar [34]. Das Ausharten ist bei Aluminium ein wichtiges Warmebehandlungsverfah-
ren, was es ermoglicht, die Harte und damit auch die Festigkeit zu steigern [60].

Generell weisen Aluminium-Silizium-Legierungen mittlere Festigkeiten bei sehr guter Bruchdehnung und
sehr guten Zahigkeitskennwerten sowie eine gute Korrosionsbestandigkeit auf und werden vermehrt im
Automobilbau verwendet [34]. Durch das Hauptlegierungselement Silizium verringert sich die Schmelz-
temperatur im Vergleich zu technisch reinem Aluminium, was die Handhabung beim GielRen erleichtert.
Mangan ist ein wichtiges Nebenlegierungselement, da es ein Dispersionsbildner ist und so festigkeitsstei-
gernde Wirkungen hat und zur Stabilisierung des Gefiiges dient [34]. Geringe Anteile von Magnesium ha-
ben einen positiven Einfluss auf die Festigkeit, die Harte sowie die Korrosionsbestandigkeit gegentiber
Meerwasser [34]. Kupfer hat neben festigkeitssteigernden Wirkungen auch positiven Einfluss auf die
Warmfestigkeit von Aluminiumlegierungen [34].

Die genaue chemische Zusammensetzung der beiden Gusslegierungen wurde mittels Funkenspektrosko-
pie ermittelt und ist in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung der Aluminiumgusslegierungen ALSi10MnMg und AlSi7Cu0,5Mg in %
Werkstoff Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Sr

AlSiloMnMg | 10,85 | 0,089 | 0,002 | 0,647 | 0,276 | 0,0024 | 0,0024 | 0,0049 | 0,0702 | 0,0122

AISi7Cu0,5Mg | 7,06 | 0,153 | 0,540 | 0,093 | 0,336 | 0,0047 | 0,0034 | 0,0221 | 0,0803 | 0,0338

Wie zuvor erwahnt, erhéhen die Legierungselemente Magnesium, Titan und Strontium die Wasserstoff-
aufnahme. Da der Gehalt dieser Elemente in den beiden aufgezeigten Legierungen jedoch sehr dhnlich
ist, kann davon ausgegangen werden, dass sich in den Schmelzprozessen auf Grund dieser Legierungsele-
mente kein Unterschied in der Wasserstoffaufnahme zeigen wird. Da der Werkstoff AlSi7Cu0,5Mg einen
geringeren Siliziumgehalt aufweist, wird nur dieser unter Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase umge-
schmolzen, da nach Abbildung 12 die Wasserstoffloslichkeit von Aluminiumgusslegierungen mit geringem
Siliziumgehalt hoéher ist.

Kupfer
Bei Kupfer wird ein unlegierter Kupferwerkstoff sowie eine Kupfer-Zink-Legierung (Messing) untersucht.

In Tabelle 8 sind die numerische und die chemische Bezeichnung der beiden Werkstoffe dargestellt.

Tabelle 8: Numerische und chemische Bezeichnung der vorhandenen Kupferwerkstoffe

Numerische Bezeichnung Chemische Bezeichnung

2.9000 Cu-DHP

Cu 299,90 %

P =0,015-0,04 %
2.0401 CuZn39Pb3

Wie zuvor beschrieben, ist desoxidiertes Kupfer (Cu-DHP) durch die Zugabe von Phosphor nicht anfallig
fiir die Aufnahme von atomarem Wasserstoff. Dennoch wurde sich bewusst fiir diesen Kupferwerkstoff
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entschieden, da die industrielle Anwendung im Vergleich zu den anderen unlegierten Kupferwerkstoffen
sehr grold ist.

Bei der Kupfer-Zink-Legierung handelt es sich ebenfalls um einen Werkstoff, der vor allem fiir Armaturen
in Gas- und Wasserleitungen zur Anwendung kommt. Auch diese Legierung gilt auf Grund des Zinkgehaltes
als unanfallig fir die Wasserstoffkrankheit [32].

Angesichts der breiten industriellen Anwendung beider Kupferwerkstoffe, vor allem bei Gasleitungen, sol-
len diese dennoch Umschmelzprozessen unter Verwendung wasserstoffhaltiger Brenngase unterzogen
werden. Der Cu-DHP wird zusatzlich noch einer elektrolytischen Beladung unterworfen.

4.1.3 Festlegung der Gliih- und Schmelzversuche

Zu den zu untersuchenden Thermoprozessen zahlen die Warmebehandlung des Druckbehalterstahls
P355NL2 sowie die Umschmelzprozesse der Werkstoffe Aluminium, Kupfer und Messing.

Wie zuvor erwahnt, wird der P355NL2 in der GWI-Versuchsofenanlage normalgegliiht. Die Warmebe-
handlung wird an zuvor gefertigten Zugproben durchgefiihrt, damit im Anschluss zeitnah die Zugprifung
stattfinden kann. Zusatzlich zu den Zugproben werden je H,-Zumischrate auch vorgefertigte Analysepro-
ben mit den Abmaflen 3 x 3 x 15 mm der gleichen Warmebehandlung unterzogen. Diese werden im An-
schluss auf den eingebrachten Wasserstoffgehalt hin untersucht. Die Parameter fiir das Normalglihen
sind der Tabelle 9 zu entnehmen.

Tabelle 9: Parameter Normalgliihen P355NL2 [61]

Normalgliihen P355NL2
Temperatur 920 °C
Durchwirmzeit/ Haltezeit 15 min/ 45 min
Abkiihlung An ruhender Luft

Um sicherzustellen, dass die Zugproben vollstdandig durchgewarmt sind, wird eine Durchwarmzeit der Pro-
ben von 15 min angesetzt. Die tatsdchliche Haltezeit bei der Temperatur von 920 °C betragt 45 min. Im
Anschluss an die Warmebehandlung am GWI erfolgt die Zugprifung am IWA/TH Koln.
Fiir die Umschmelzversuche der Aluminium- und Kupferlegierungen wurden zwei passgenaue Kokillen aus
Stahl konstruiert und gefertigt. Da die Schmelztemperatur des Kupfers bei 1.083 °C liegt, wird eine der
Kokillen aus dem hochlegierten Stahl 1.4301 gefertigt. Die zweite Kokille ist aus dem Werkstoff S355J2
gefertigt, da die Schmelztemperatur der Aluminiumlegierung und des Messings bei 650 °C bzw. 890 °C
liegen. Auf Grund der niedrigeren Schmelztemperatur der beiden Werkstoffe, kann bei der zweiten Kokille
auf einen warmfesteren Werkstoff verzichtet werden. Die dulReren Abmalle sowie die innere Form der
beiden Kokillen sind identisch. Abbildung 16 zeigt das Innere der Kokille. In der Mitte der Kokille befindet
sich der Speiser, welcher die flissige Schmelze zu den beiden Rundzugproben fiihrt. Die Form der Rund-
zugproben muss nach DIN EN 1706 und DIN EN 1982 [62] [63] der allgemeinen Norm zur Fertigung von
metallischen Zugproben DIN EN 50125 [64] entsprechen. Bei der ausgewahlten Zugprobenform handelt
es sich um Form A mit einem Probendurchmesser von 8 mm. Die vier kegelférmigen Aussparungen in der
Form dienen der Zentrierung der beiden Kokillenteile beim VerschlieBen. Hierzu werden passgenaue dop-
pelseitige Kegel in die vorgesehenen Vertiefungen eingelassen. Das VerschlieRen der Kokille erfolgt tber
jeweils zwei Verschraubungen an den gegeniiberliegenden Seiten. Abbildung 17 zeigt den Verschlussme-
chanismus der Kokillen.
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Abbildung 17: Verschlussmechanismus der Kokillen (Quelle: TH Kdln)

Zum besseren Herauslosen der abgegossenen Form werden beide Innenseiten der Kokillen vor dem ers-

ten Abguss mit einem Formtrennmittel aus Bornitid versehen. Je nach Anzahl der durchgefiihrten Abglisse

ist der Anstrich zu erneuern.

Der generelle Versuchsablauf zum AbgieRen der Zugproben in die Kokillen ist bei allen Werkstoffen dhn-

lich und lasst sich in folgende Schritte unterteilen:

1.

A

Hochfahren der Versuchsofenanlage und Einstellen des Gasgemisches und der notwendigen Tem-
peratur.

Aufschmelztiegel mit abzugieBendem Werkstoff befillen und ggf. vorwarmen.

Vorwarmen der Kokillen auf ca. 250 °C.

Aufschmelztiegel in der Versuchsofenanlage deponieren.

Je nach Werkstoff, Masse und Temperatur das Metall ca. eine Stunde vollstandig aufschmelzen
lassen.

Tiegel mit aufgeschmolzenem Metall mit Hilfe einer Tiegelzange aus dem Ofen entnehmen und
in ein GieRgestell stellen.

Zigiges und gleichmaRiges Abgielen der Schmelze in die zuvor vorgewarmten Kokillen, bis die
Steiger der Kokillen gefillt sind.

Kokillen ca. 30 min abkiihlen lassen.
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9. Mit geeignetem Werkzeug und Schutzausristung die abgegossenen Formen aus den Kokillen ent-
fernen.

10. Ggf. Innenseiten der Kokillen mit neuem Formtrennmittel bestreichen.

11. Geschlossene Kokillen wieder auf 250 °C vorwdrmen.

12. Nach ausreichender Abkiihlung der gegossenen Formen, Zugproben und Analyseproben her-
austrennen.

Das AbgieRen der flissigen Schmelze erfolgt durch zwei mit Schutzkleidung ausgestatteten Personen. Mit
Hilfe eines Gestells zum Hineinsetzen des Tiegels kann das gleichméRige Einfullen der Schmelze in die
Kokillen gewahrleistet werden. Abbildung 18 zeigt exemplarisch den Abgussvorgang.

oo L e :
Abbildung 18: AbgieRBen fliissiger Metallschmelze in eine Stahlkokille (Quelle: GWI)

Tabelle 10: Ofenparameter zum Aufschmelzen von Aluminium, Kupfer und Messing
Aluminium - AlSi7Cu0,5Mg

Schmelztemperatur 650 °C
Ofenraumtemperatur ~900 °C
Luftverhaltnis A 1,2

Kupfer - Cu-DHP

Schmelztemperatur 1.083 °C
Ofenraumtemperatur ~1.150 °C
Luftverhaltnis A 0,98

Messing - CuZn39Pb3

Schmelztemperatur 890 °C
Ofentemperatur ~1.050 °C
Luftverhaltnis A 0,98

32



Die genauen Einstellungen beim Aufschmelzprozess der drei Werkstoffe sind in Tabelle 10 zusammenge-
fasst. Bei allen flinf Ho-Zumischraten wurde darauf geachtet, dass die in Tabelle 10 dargestellte Ofenraum-
temperatur und das Luftverhaltnis keinen grolRen Variationen unterliegen, um die Reproduzierbarkeit der
Versuche zu gewadhrleisten. Die Verbrennung bei Aluminium erfolgt Gberstéchiometrisch, also mit Luft-
tiberschuss. Da sich ausschlieBlich Wasserstoffgas in Aluminium in gréBeren Mengen 18st, hat ein Uber-
schuss an unverbranntem Sauerstoff in der Ofenatmosphare keinen Einfluss auf den Aufschmelzprozess
des Aluminiums. Bei Kupfer und seinen Legierungen ist dies nicht der Fall, da sich neben Wasserstoff auch
andere Gase, wie z. B. Sauerstoff, in Kupfer I6sen kénnen. So kann es bei Sauerstoffgehalten von 0,39 Vol.-
% zur Bildung einer intermetallischen Verbindung (Cu,0) kommen [44]. Da es sich bei dem zu untersu-
chenden Kupfer um sauerstofffreies, desoxidiertes Kupfer (Cu-DHP) handelt, wirde durch den
Schmelzprozess eingebrachter Sauerstoff zu einer Anderung des Ausgangswerkstoffes fiihren. Ahnlich
verhalt es sich mit der Messinglegierung. Trotz des hohen Zinkgehalts kann sich weiterhin Sauerstoff 16-
sen, sodass auch bei Messing die Verbrennung ohne Luftiiberschuss gefahren wurde [44].

4.1.4 Auswahl der Rohrleitungswerkstoffe

Je nach Betriebsbedingungen kommen fiir das Transport- und Verteilnetz der Erdgasinfrastruktur ver-
schiedene Werkstoffe zum Einsatz. Dabei gilt es besonders das Bestandsmaterial zu prifen, das auch in
Zukunft weiterhin fir die Verteilung und den Transport von Erdgas bzw. Erdgas-Wasserstoffgemischen
genutzt werden soll. Der GroRteil der Rohrleitungen besteht aus un- und niedriglegierten Stahlen. Eine
Vielzahl der Armaturen, Flansche oder auch Gasdruckregelgerate sind aus Eisengusswerkstoffen. Der Un-
tersuchungsrahmen des Projektes bezlglich eingesetzter Materialien umfasst dementsprechend nicht
das gesamte Werkstoffspektrum der Erdgasinfrastruktur. Somit werden hauptsachlich die Auswirkungen
der moglichen wasserstoffinduzierten Korrosion auf un- und niedriglegierten Stahl, aber auch auf Eisen-
gusswerkstoffe analysiert. Die Rheinische Netzgesellschaft (RNG) aus K6ln und die Thyssengas GmbH aus
Dortmund haben in diesem Zuge altes Bestandsmaterial der Verteil- und Transportnetze zur Verfligung
gestellt, das zunachst mittels Spektralanalyse, Zugversuch und Mikroskopie klassifiziert werden muss.
Zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzungen der bereitgestellten Bestandsmaterialien werden
Spektralanalysen durchgefiihrt. In Tabelle 11 sind die Werkstoffe aufgelistet, die der TH Koln durch die
Rheinische Netzgesellschaft (RNG) aus K6ln und der Thyssengas GmbH (THY) aus Dortmund zur Verfiigung
gestellt wurden.

Tabelle 11: Zusammenstellung der untersuchten Werkstoffe

Bestandsmaterial Verteilnetz (RNG)

Werkstoffklasse Baujahr
Unlegierter Stahl — Rohrleitung rnc 1967
Eisengusswerkstoff — Gasdruckregelgerit grnc 2002
Werkstoffklasse Baujahr
Unlegierter Stahl — Rohrleitung tuy unbekannt
Eisengusswerkstoff — Armatur tuy unbekannt
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Nachdem die chemische Zusammensetzung der Werkstoffe ermittelt wurde, werden Referenzzugversu-
che durchgefiihrt, um die Zugfestigkeit Rm sowie die Bruchdehnung A und die Brucheinschniirung Z der
Werkstoffe zu bestimmen. In Tabelle 12 sind die Ergebnisse aller Referenzproben dargestellt.

Tabelle 12: Ergebnisse der Referenzzugversuche RNG und THY

Rm A Z

[MPa] [%] [%]
Unlegierter Stahl — Rohrleitung RNG & 423 18,33 48,67
Eisengusswerkstoff — Gasdruckregelgerdt RNG 4 382 23,41 22,03
Unlegierter Stahl — Rohrleitung THY & 450 23,38 52,67
Eisengusswerkstoff — Armatur THY 4 677 16,59 19,33

Unlegierter Stahl — Rohrleitung RNG und Rohrleitung THY
Bei den bereitgestellten Rohrleitungsmaterialien der Verteil- und Transportnetze handelt es sich um un-

legierte Stahle, die teilweise seit den 1960er Jahren verbaut wurden. Eine genaue Bestimmung der Werk-
stoffe ist allerdings nicht moglich, da die Werte der Spektralanalyse in Kombination mit den Ergebnissen
der Zugversuche auf eine Vielzahl von unlegierten Stahlen zutreffen. Es gibt immer wieder einzelne Ab-
weichungen in der chemischen Zusammensetzung der Stahle, sodass die Werkstoffe sich nur in die Stahl-
sorte der unlegierten Stahle einteilen lassen. Da besonders die Mikrostruktur der Metalle und bestimmte
Legierungselemente einen Einfluss auf die wasserstoffinduzierte Korrosion haben, ist die genaue Werk-
stoffbezeichnung des Stahls fir eine spatere Beurteilung und Auswertung irrelevant.

Der Rohrleitungswerkstoff des Verteilnetzes der RNG ist ein unlegierter Stahl mit einer gemittelten Zug-
festigkeit von Rm = 423 MPa. Der Mittelwert der ermittelten Bruchdehnung des Stahls betragt A = 18,33
%. Die chemische Zusammensetzung ist der Tabelle 13 zu entnehmen.

Tabelle 13: Chemische Zusammensetzung des unlegierten Stahls — Rohrleitung RNG

% % % % % % % %

Unlegierter Stahl
0,076 | 0,0039 | 0,389 | 0,0213 0,0035 | 0,0182 | 0,0222 | 0,0021

Rohrleitung rne

A

% % % % % %

Unlegierter Stahl
. 0,04 | 0,0182 | 0,0002 | 0,00467 | 0,0075 | 99,4
Rohrleitung rne

Es ist zu erkennen, dass der Werkstoff einen sehr geringen Kohlenstoffgehalt von 0,076 % aufweist, sodass
sich ein iberwiegend ferritisches Geflige ausbildet. Dies ist auch anhand des Schliffbildes zu sehen, da nur
sehr wenig Kohlenstoff in Form von Perlit und Zementit geldst ist. Unter einem C-Gehalt von 0,02 %
kommt es bekanntlich nicht mehr zur Perlitbildung [65]. Die Gefligestruktur des unlegierten Stahls ist in
Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Gefligestruktur des unlegierten Stahls — Rohrleitung RNG (Quelle: TH KdIn)

Die Rohrleitung der Thyssengas GmbH besteht ebenfalls aus einem unlegierten Stahl. Auch hier ldsst sich
aus den genannten Griinden die genaue Werkstoffbezeichnung nicht bestimmen. Der unlegierte Stahl des
Transportnetzes weist nach Auswertung der Referenzzugversuche eine gemittelte Zugfestigkeit von Ry, =
450 MPa und eine gemittelte Bruchdehnung von A = 23,38 % auf. Der Kohlenstoffgehalt betragt 0,216 %
(siehe Tabelle 14). Bei diesem Kohlenstoffgehalt bildet sich ein ferritisch-perlitisches Geflige aus, das auf
dem nachfolgenden Schliffbild (Abbildung 20) gut zu erkennen ist.

Tabelle 14: Chemische Zusammensetzung des unlegierten Stahls — Rohrleitung THY

% % % % % % % %

Unlegierter Stahl
. 0,216 | 0,225 | 0,872 | 0,0166 | 0,0076 | 0,0078 | 0,0337 | 0,0041
Rohrleitung uy

% % % % % %

Unlegierter Stahl
0,0353 | 0,0456 | 0,0014 | 0,0049 | 0,0309 | 98,5

Rohrleitung uy

Es ist bekannt, dass bei un- und niedriglegierten Stdhlen unter Druckwasserstoff bei Temperaturen von
Gber 200 °C die Gefahr der Entkohlung und der anschlieBenden Methanbildung besteht. Der Wasserstoff
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reagiert mit den Zementitanteilen des Perlits und es kann zur Rissbildung und zum Festigkeitsabfall kom-
men. Eine Schadigung durch Wasserstoff tiber die Gasphase ist demnach maglich.

Eisengusswerkstoffe — Gasdruckregelgerdt RNG und Armatur THY

Wie eingangs schon erwahnt, bestehen Armaturen, Ventile und Gasdruckregelgerate der Erdgasinfra-
struktur Gberwiegend aus Eisengusswerkstoffen, so auch das Gasdruckregelgerat, das der TH Kéln durch
die Rheinische Netzgesellschaft (RNG) zur Verfligung gestellt wurde. Anhand der Spektralanalyse, der Zug-
versuche und der metallographischen Untersuchung kénnen die chemische Zusammensetzung, die Zug-
festigkeit, die Bruchdehnung sowie die Brucheinschniirung und die Gefligestruktur des bereitgestellten
Werkstoffes ermittelt werden. Fiir das Gasdruckregelgerat der RNG kann somit die Auswahl der Werk-
stoffbezeichnung stark eingegrenzt werden, sodass der Werkstoff ziemlich genau bestimmt werden kann.
Die Ergebnisse der Zugversuche des Gasdruckregelgerates entsprechen den Werkstoffkennwerten des
Gusseisens mit der Werkstoffbezeichnung EN-GJS-350-22 (Werkstoffnummer: 5.3102). Allerdings handelt
es sich bei einer der drei Referenzproben um einen AusreiRer. Der Wert fiir die Bruchdehnung sowie fir
die Brucheinschniirung ist zu gering (A = 8,64 %, Z = 6,16 %). Die anderen zwei Messwerte stimmen mit
denen des EN-GJS-350-22 lberein (A =23 %, Z=22 %). Der AusreilRer wird bei der Bestimmung des Werk-
stoffs nicht beriicksichtigt, sodass es sich um ein Gusseisen mit einer Mindestzugfestigkeit von Ry, = 350
MPa und einer Mindestbruchdehnung von A= 22 % handelt. Die chemische Zusammensetzung des Werk-
stoffes ist der Tabelle 15 zu entnehmen.

Tabelle 15: Chemische Zusammensetzung des EN-GJS-350-22 — Gasdruckregelgerdt RNG
c i “Mn P s Co Cu Mo

% % % % % % % %

Werkstoff

EN-GJS-350-22

3,769 | 2,594 | 0,181 |0,031 |0,008 |0,004 |0,013 | 0,003
(5.3102) rnc

% % % % % %

EN-GJS-350-22

0,011 | 0,043 | 0,0053 | 0,002 | 0,019 | 93,06
(5.3102) rne

Das Geflige des Gusseisens ist liberwiegend ferritisch mit spharolithischen Graphiteinlagerungen. Es han-
delt sich demnach um ein Gusseisen mit Kugelgraphit. In Abbildung 21 ist die Gefiligestruktur des EN-GJS-
350-22 dargestellt.
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Nach Auswertung der Spektralanalyse, der Zugversuche und der metallographischen Untersuchung han-
delt es sich bei den bereitgestellten Armaturen der Thyssengas GmbH ebenfalls um Eisengusswerkstoffe.
Der untersuchte Werkstoff ist allerdings ein Stahlguss mit einer gemittelten Zugfestigkeit von Rm = 677
MPa und einer gemittelten Bruchdehnung von A = 16,57 %. Das Ergebnis der Spektralanalyse ist der Ta-
belle 16 zu entnehmen.

Tabelle 16: Chemische Zusammensetzung des GE300 — Armatur THY

% % % % % % % %
Stahlguss my 0,505 | 0,243 | 0,747 | 0,0238 | 0,0247 | 0,0098 | 0,128 | 0,012
% % % % % %
Stahlguss my 0,0465 | 0,15 0,0044 | 0,007 | 0,0352 | 98,0

Mit einem C-Gehalt von 0,505 % ist dieser Werkstoff den unlegierten Stahlglissen zuzuordnen. Das Geflige
ist wie bei allen Eisengusswerkstoffen ferritisch-perlitisch, wobei der Perlitanteil bei diesem Werkstoff

Uberwiegt. Die Gefligestruktur ist in Abbildung 22 dargestellt.

Anhand der ermittelten Zugfestigkeit sowie der Bruchdehnung (siehe Tabelle 15), der chemischen Zusam-
mensetzung (siehe Tabelle 16) und des Schliffbildes lasst sich der Werkstoff identifizieren. Es handelt sich
dabei um den unlegierten Stahlguss GE300 +N mit der Werkstoffnummer 1.0558. Das Zusatzsymbol +N
sagt aus, dass der Stahlguss normalisiert wurde. Beim Normalisieren handelt es sich um ein Warmebe-
handlungsverfahren bei Temperaturen knapp oberhalb der GSK-Linie. So kénnen feinkdrnige und gleich-
maRige Geflige erzielt werden, die optimale Festigkeits- und Verformungseigenschaften aufweisen. Beim
GE300 +N handelt es sich um einen untereutektoiden (C-Gehalt < 0,88 %) Stahlguss, der auf 880 bis 960
°C erwarmt und anschliefend an ruhender Luft abgekiihlt wurde [65].

Durch die hohere Anzahl an Korngrenzen (zweidimensionale Gitterfehler) kann mehr atomarer Wasser-
stoff gebunden werden. Allerdings sorgt Wasserstoff, der an Korngrenzen mit einer Bindungsenergie von
Es = -58,6 kl/mol gebunden ist, nicht fiir eine Werkstoffschadigung [13] [32]. Eine Abnahme der Duktilitat
durch Wasserstoff kann dennoch auf Grund der hohen Festigkeit (Rm = 677 MPa) des Werkstoffes resul-
tieren [65].
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4.1.5 Parameter der Auslagerung in Druckwasserstoff

Aus den bereitgestellten Werkstoffen wurden Zugproben gefertigt, anschlieBend in reinem Druckwasser-
stoff ausgelagert und abschlieRend gepriift. Die Druckwasserstoffauslagerung wird dabei am GWI in Essen
und die Prifung und Untersuchung der Proben am IWA in Kéln durchgefiihrt.

Fiir die Auslagerung der Proben in reinem Druckwasserstoff wurde ein entsprechender Druckwasserstoff-
behalter durch das Unternehmen E. Prang & Co aus Bergisch Gladbach ausgelegt, konstruiert, gefertigt
und der Technischen Hochschule Koln fir das Forschungsprojekt gespendet. Der Druckbehalter wurde
anschlieRend vom TUV Rheinland nach der Richtlinie 2014/68/EU gepriift und abgenommen. Abbildung
23 zeigt die technische Zeichnung des Druckgerats ohne BemaRung.
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Abbildung 23: Technische Zeichnung des Druckbehdlters ohne BemaRBung [67]

Nach Angaben der RNG und durch den Infoassistenten der Thyssengas GmbH lassen sich die maximal
zulassigen Betriebsdriicke der Erdgasleitungen in drei Druckebenen einteilen [68] [69]

e Niederdruck (< 100 mbar)

e Mitteldruck (> 100 mbar < 1 bar)

e Hochdruck (> 1 bar bis 4 bar, 16 bis 100 bar)

Das zu prifende Bestandsmaterial der Verteil- (RNG) sowie der Transportnetze (Thyssengas GmbH) wurde
in der Druckebene ,,Hochdruck” eingesetzt. Im Verteilnetz herrschen in aller Regel Maximaldriicke von bis
zu 16 bar und im Transportnetz bis zu 100 bar [70]. Fiir die Druckwasserstoffprifungen wird auf Grund
der dhnlichen Betriebsdriicke der bereitgestellten Materialien nur ein einziger Betriebsdruck eingestellt.
Es ist daher sinnvoll alle Proben bei nur diesem festgelegten Betriebsdruck im Druckbehalter auszulagern.
Da die zuladssigen Driicke im Transportnetz wesentlich héher sind als im Verteilnetz, richtet sich der Be-
triebsdruck des Behalters nach den Druckwerten des Transportnetzes. Das bereitgestellte Bestandsmate-
rial der Transportnetze wurde im damaligen Betrieb ca. 40 bar ausgesetzt, weshalb der Behalter fiir diesen
Druck ausgelegt wurde. Um die sicherheitsrelevanten MalRnahmen einzuhalten, wurde der Betriebsdruck
auf 35 bar und die Raumtemperatur (RT) als Betriebstemperatur festgelegt. Die nachfolgende Stlckliste
(siehe Tabelle 17) zeigt die Anzahl der verwendeten Komponenten und enthalt Informationen Uber die
zur Auslegung der Bauteile bendtigten Normen sowie deren MalRe und Werkstoffe.

Die Beschaffung und Montage der Komponenten, die an die vorgesehenen Stutzen N1 bis N4 angeschlos-
sen werden (siehe Abbildung 21), erfolgt durch das GWI. An die Stutzen N1 und N2 wird jeweils ein 3/4
Zoll 2-Wege Gewindekugelhahn zum Be- und Entleeren des Wasserstoffes angeschlossen. Zur Erfassung
des Wasserstoffdruckes wird an N3 ein 60 bar Rohrfedermanometer montiert. Um einen unzuldssigen
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Druckanstieg zu verhindern, wird an N4 ein entsprechendes Sicherheitsventil angebracht, sodass der

Druckbehilter gegen ein starkes Ubersteigen des maximal zuldssigen Betriebsdruckes von 35 bar gesi-

chert ist.

Tabelle 17: Stiickliste des Druckbehilters

St. | Benennung

MaRe
Variante

Zeichnung /

[\[e]g11]

Werkstoff

1.1 1 Rohr 219,1 x 6,3, nahtlos DIN EN 10220 P235GH

1.2 1 V-Flansch DN200 x 219,1, PN40/6,3 EN 1092-1/11/B1 | C22.8/P250GH
13 1 Klopperboden 219,1x6 DIN 28011 P265GH

14 2 Schweillmuffe G3/4 x36 DIN EN 10241 P235GH

1.5 2 Schweillmuffe G1/2x34 DIN EN 10241 P235GH

1.6 2 Konsole A225 B170 C300, 219,1 L-Typ | 9955-0 S235JRG 2

1.7 1 Typenschildbriicke | 110 x 110 H50, U-Form Prang | 8213-0 1.4301

1.8 1 Typenschild 105 x 105 x 1 mm, Prang 9923-0 Al

1.9 4 Blindniete 3x10,0 DIN 7337 Al/Stahl

2.1 1 Blindflansch DN200 PN40 EN 1092-1/05/A C22.8/P250GH
2.2 12 6KT.Schraube M27 x 100 DIN EN ISO 4014 8.8

23 12 | 6KT.Mutter M27 DINENISO4032 |8

24 1 O-Ring 240 x5 Viton

Der Versuchsablauf der Druckwasserstoffbeladung ist dabei folgendermaRen gegliedert:

Lo N Uk WN R

Erste Inbetriebnahme des Druckbehalters durch das GWI in Essen

Mantelringverbindungen auf Dichtheit Gberprifen

Spulen des Druckbehalters

Befllen des Druckbehalters mit den bereits gefertigten Zugproben

SchlieRen des Blindflansches

Befillen des Druckbehalters mit 35 bar einem Wasserstoffgas

Halten des gewiinschten Wasserstoffdrucks von 35 bar iber neun Wochen

Entliiftung des Druckbehilters und anschlieBendes Offnen des Blindflansches

Entnahme der Zugproben

10. Sduberung des Druckbehalters
11. Probeniibergabe ans IWA

Nach Ubergabe der Zugproben werden diese mittels Langsamzugversuch (SSRT) am IWA der Technischen

Hochschule Koln gepriift und anschlieRend ausgewertet.

4.2 Verwendete Gasgemische und Gasmischanlage

Im Rahmen der experimentellen Arbeiten an der Versuchsofenanlage zur Darstellung der Thermoprozesse

wurden neben dem dem GWI gelieferten Erdgas aus dem o6ffentlichen Versorgungsnetz drei Erdgas/H,-

Gemische und reiner Wasserstoff untersucht. Tabelle 18 gibt einen Uberblick {iber die verwendeten

Brenngase.
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Tabelle 18: Verwendete Brenngase

Nr. H, / Vol.-% Erdgas / Vol.-%

1 0 100
2 10 90
3 30 70
4 70 30
5 100 0

Bei dem dem GWI gelieferten Erdgas handelt es sich um ein Erdgas entsprechend der Gasqualitat ,H”. Fiir
die Beurteilung der chemischen und physikalischen Eigenschaften, insbesondere bei der Festlegung von
Volumenstromen fiir Brenngas und Verbrennungsluft, ist die genaue Kenntnis der Gaszusammensetzung
unumganglich. Das GWI verfiigt zu diesem Zweck Uber einen eigenen Prozess-Gaschromatographen, der
die Eingangsgasbeschaffenheit fortlaufend analysiert und die gemessenen Daten speichert. Es handelt
sich hierbei um ein Gerat des Herstellers RMG-Messtechnik vom Typ PGC 9303. Zu Zwecken der Quali-
tatssicherungist der Gaschromatograph entsprechend den Vorgaben fiir eine geeichte Messung installiert
und zertifiziert.

Eine typische reprasentative Gaszusammensetzung des dem GWI gelieferten Gases zeigt Tabelle 19.

Tabelle 19: Typische Gaszusammensetzung

Gas Konzentration / Vol.-%
CO; 1,890
N> 0,864
CH. 90,361
CoHe 6,245
CsHs 0,496
i-C4H10 0,059
n-CsHio 0,052
i-CsH12 0,011
n-CsHi, 0,008
Co + 0,011

neo-CsHi, 0

Zur Durchfiihrung der Ofenversuche ist die exakte Dosierung und Volumenstromerfassung von Brenngas
und Verbrennungsluft unumganglich. Das GWI ist im Besitz einer aufwendigen Gasmischanlage basierend
auf unterschiedlichen thermischen Massendurchflussreglern (MFCs). Hiermit kénnen neben Erdgas auch
andere Gase wie unteranderem H;in breiten Konzentrationsbereichen gemischt und dosiert werden.
Die Abbildung 24 verdeutlicht den Aufbau der am GWI vorhandenen Mischeinrichtung.
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Abbildung 24: Schema der Gasmischanlage (Quelle: GWI)

Die Verwendung von MFCs ermdglicht eine prazise und stabile Regelung der Gasvolumenstrome, wobei
die einzelnen Gerate individuell an die jeweiligen Gaseigenschaften angepasst sind. Die Funktionsweise
ist in Abbildung 25 dargestellt.

Temperaturprofil
ohne Durchfluss

gemessenes AT

Mediumtemperatur

w= Temperaturprofil
mit Durchfluss

=== Umgebungstemperatur

Sensor Rohr

Heizung 1und Heizung 2und
Temperatur- Temperatur-
messung 1 messung 2

Turbulenzfilter Laminardurchflusselement

Abbildung 25: Messprinzip eines thermischen Massendurchflussreglers (Quelle: GWI)

Das Messprinzip basiert auf einem Sensor, der aus einem diinnen Edelstahlrohr mit thermischen Wider-
standselementen besteht. Ein Teil des Gasstroms flie8t durch den als Bypass gestalteten Sensor und wird
durch zwei Heizungen erwarmt. Der Gasdurchfluss verursacht eine messbare Temperaturdrift an den bei-
den Heizelementen infolge von Warmeaustausch. Diese Differenz ist durchflussproportional und bildet
das Messsignal. Die Geréate zeichnen sich durch eine hohe Messgenauigkeit von £ 0,3 % vom Messbe-
reichsende aus. Mit Hilfe einer digitalen Steuerung lassen sich die gewlinschten Gasdurchflisse fir jedes
Gerat exakt und reproduzierbar einstellen.

4.3 Verwendetes Brennersystem

Die experimentelle Untersuchung wird mit einem handelstiblichen Industrie-Brenner mit einer Nennleis-
tung von 180 kW durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um ein additives Brennersystem, welches in vielen
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thermoprozesstechnischen Anlagen, Giberwiegend jedoch in der Metallindustrie, verwendet wird. Der ein-
gesetzte Brenner misst in der Lange 270 mm und kann durch ein additiv angebrachtes Keramikflammrohr
auch ohne Brennerstein betrieben werden. Das Flammrohr besteht aus Siliciumcarbid, einer Verbindung
aus Silicium und Kohlenstoff, die haufig aufgrund ihrer guten tribologischen Eigenschaften bei gleichzeiti-
ger guter Verflgbarkeit und geringem Gewicht als Ingenieurkeramik eingesetzt wird [71]. Durch verschie-
dene Brennerkopfe kann eine Anpassung an unterschiedliche Einsatzzwecke bzw. Brenngase erfolgen.
Wesentliche Unterschiede der Brennerkopfe sind Geometrie und Bedlisung, wodurch eine andere Ver-
drallung der Luft erzeugt werden kann. Ebenso kann auf diese Weise die Form der Flamme beeinflusst
werden [72]. Dieser Effekt kann auch durch die Wahl des Flammrohres erzielt werden. Die Versorgung
des Brenners mit den Brenngasen und dem Oxidator, in diesem Falle Erdgas, Wasserstoff und Luft, wird
Uber ein Gebldse und die zuvor beschriebene Gasmischeinrichtung sichergestellt. Der verwendete Bren-
ner produziert nur geringe Mengen Stickoxide und wird daher als Low-NOx Brenner bezeichnet. Abbildung
26 zeigt Details des am Versuchsofen installierten Brenners. Abbildung 27 verdeutlicht die Funktionsweise
des verwendeten Brennersystems hinsichtlich der Gasfiihrung und Mischung. Der vordere Teil des Bren-

ners wird von einem additiven Keramikflammrohr umschlossen.
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Abbildung 27: Brenner und Schemaskizze [73]

42



4.4 Aufbau des Versuchsofen

Abbildung 28 zeigt den Aufbau der Versuchsbrennkammer am GW!I. Auf der rechten Seite der Brennkam-
mer ist das installierte Brennersystem zu sehen. Die Brennkammer besteht aus drei Segmenten (BK 1 - 3),
die Uber Verschraubungen fest miteinander verbunden sind, zwei trichterformigen Elementen fiir die
Brenner- und Kaminmontage und dem Abgaskanal.

Die Innenseite der drei Segmente ist feuerfest ausgekleidet. In jedem der Segmente BK 1 - 3 ist mindestens
eine Moglichkeit zur Temperaturmessung gegeben. Abbildung 29 verdeutlicht den konstruktiven Aufbau
der Versuchsbrennkammer. Die Abmessung des Innenraums der Brennkammer betragt 1.368 mm x 230
mm x 256 mm (L x B x H). Die Gesamtlange der Brennkammer liegt bei 1,9 Meter.

Feuerfestbeton

stahl [N
\ X 9

BK3
BK2
BK1

Abbildung 29: Aufbau der Brennkammersegmente (Quelle: GWI)

Abbildung 28 zeigt links von der Brennkammer den Abgaskanal. Dieser bietet eine Messstelle fiir die Ab-
gasanalyse und mehrere Moglichkeiten zur Temperaturmessung.

Die Brennkammer hat dariber hinaus die Option den Boden der Brennkammer abzusenken. Dadurch las-
sen sich Proben auch wahrend des Betriebs des Brenners in der Brennkammer positionieren oder aus
dieser entnehmen [74]. Abbildung 30 zeigt dies schematisch.
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Abbildung 30: Absenkbarer Boden der Brennkammer (Quelle: GWI)

Das Aufbauschema der Versuchsbrennkammer inklusive Abgaskanal ist in Abbildung 31 dargestellt und
gibt einen Uberblick tiber die gesamte Installation. Der Brenner wird auf der linken Seite der Abbildung
31 angeschlossen. Die Ansicht ist folglich spiegelverkehrt zu Abbildung 28 dargestellt.

Abbildung 31: Schematischer Aufbau der Versuchsbrennkammer (Quelle: GWI)

4.5 Auswahl zerstorende und zerstorungsfreie Werkstoffpriifungen

Zur Ermittlung, ob und inwieweit absorbierter atomarer Wasserstoff schwerwiegende Werkstoffschaden
verursacht, werden zerstorungsfreie und zerstérende Werkstoffprifungen durchgefiihrt. Die Feststellung
und Quantifizierung von wasserstoffinduzierten Korrosionsschaden an Eisen- und Nichteisenmetallen be-
darf einer genauen Auswahl geeigneter Werkstoffprifungen.

4.5.1 Elektrolytische Beladung
Mit Hilfe der elektrolytischen Beladung sollen Werkstoffproben gezielt elektrochemisch mit atomarem
Wasserstoff in einer Elektrolysezelle beladen werden. Die elektrolytische Beladung ist ein Korrosionstest
und dient im Zuge dieser Ausarbeitung zur Feststellung, ob ein Wasserstoffeintrag mittels Elektrolysezelle
prinzipiell moglich ist und welche Auswirkungen der diffundierte Wasserstoff auf die mechanischen Kenn-
werte der Werkstoffe hat. Nachfolgend werden der Versuchsaufbau und die gewahlten Betriebsparame-
ter dargestellt und erldutert, die sich auf Grund erfolgreich durchgefiihrter Vorversuche bewahrt haben.
Abbildung 32 zeigt den Versuchsaufbau zur elektrolytischen Beladung von Werkstoffproben. Neben der
Werkstoffprobe und einem Elektrolyten werden des Weiteren noch Krokodilklemmen, Leitungen, eine
Gleichstromquelle sowie eine Referenzelektrode bendtigt. Die Werkstoffprobe dient als Arbeitselektrode.
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Abbildung 32: Versuchsaufbau elektrolytische Beladung (Quelle: TH K&ln)

Auf chemischer Ebene lduft wahrend einer Elektrolyse eine Redoxreaktion ab, welche sich aus Oxidation
und Reduktion zusammensetzt. Durch die zwei Elektroden, wovon eine Elektronen abgibt (Kathode) und
eine Elektronen aufnimmt (Anode), wird elektrischer Gleichstrom geleitet. Der Stromfluss wird durch die
im Elektrolyten enthaltenen lonen aufrechterhalten. Bei der Elektrolyse wird Wasser zersetzt, wobei Was-
serstoff-Kationen zur Kathode und Sauerstoff-Anionen zur Anode wandern. Durch diese chemischen Re-
aktionen wird gewahrleistet, dass atomarer und diffusionsfahiger Wasserstoff an der Oberflache der
Werkstoffprobe, welche als Kathode geschaltet wird, vorliegt. Als Anode wird eine Platinelektrode ver-
wendet, da Platin zum einen eine hohe elektrische Leitfahigkeit und zum anderen eine sehr gute Korrosi-
onsbestandigkeit in unterschiedlichen Medien besitzt.

Da die Leitfahigkeit von reinem Wasser zu gering ist, werden wassrige Lésungen aus Salzen, Sduren oder
Basen verwendet. In diesem Falle wird als Elektrolyt eine 2 %-ige Schwefelsdure-Losung verwendet. Zu-
satzlich wird ein Massenanteil von 0,1 % Ammoniumthiocyanat (NH4SCN) hinzugegeben, um die Rekom-
bination der Wasserstoffionen zu hemmen. NH4SCN dient demnach als Promotor.

Die einzustellenden Stromdichten betragen 150 mA/cm? bzw. 50 mA/cm? bei einer Beladungsdauer von
flinf bzw. zwei Stunden [75]. In Abh&dngigkeit der Geometrie, der zu beladenen Werkstoffproben, sind die
Stromdichten passend einzustellen, siehe Tabelle . Vor Beginn der Elektrolysen wurden die Probenober-
flachen aller Proben aktiviert, d. h. von Fettriickstanden und Oxidschichten befreit, da diese den Absorp-
tionsvorgang des Wasserstoffs behindern [6]. Hierzu wurden alle Proben mit Schleifpapier abgeschliffen
und anschlieBend fiir flinf Minuten in 1 molare Salzsdure gelegt. Die abschliefende Reinigung erfolgte mit
Ethanol.

Da die Probenoberfliche der Zugproben des S960QL bei einer Stromdichte von 150 mA/cm? und finf
Stunden z. T. Anzeichen von oberflachlicher Lochkorrosion aufwiesen, wurden die Beladungsparameter
angepasst. Auf Grund dessen wird der S960QL ausschlieBlich bei einer reduzierten Stromdichte von 50
mA/cm? und einer Beladungszeit von zwei Stunden beladen. Die Umlaufbiegeproben aus dem Druckbe-
hélterstahl zeigten keine Anzeichen oberflachlicher Lochkorrosion, sodass die Beladungsparameter von
150 mA/cm? bei fiinf Stunden beibehalten wurde. Die Zugproben der Erdgasleitungen und der Armaturen
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wurden ebenfalls bei einer Stromdichte von 150 mA/cm? jedoch bei einer verringerten Beladungsdauer

von 2 h beladen.

Tabelle 20: Einzustellende Stromstarken in Abhdngigkeit der Probenform

Probenart Stromdichte | Oberfliche Stromstdrke | Beladungs-
dauer
Umlaufbiegeprobe (P355NL2) 150 mA/cm? | 63,3 cm? 9,5A 5h
Zugprobe (S960QL) 50 mA/cm? 70,5 cm? 10,5 A 2h
Zugproben Cu-DHP 50 mA/cm? 38,6 cm? 5,8 A 2h
Zugproben Erdgasleitungen (RNG+THY) | 150 mA/cm? | 41,35 cm? 6,2 A 2h

Die elektrolytische Beladung wird nur an den beiden Stahlen P355NL2 und S960QL, an den Zugproben aus
Kupfer (Cu-DHP) sowie an den Zugproben der Rohrleitungen und der Armaturen der Erdgasleitungen
durchgefiihrt, da aus diesen im Vorhinein Zug- oder Umlaufbiegeproben hergestellt wurden, sodass un-
mittelbar nach der Beladung die mechanischen Werkstoffpriifungen stattfinden kénnen.

Wie im vorherigen Kapitel erwahnt, werden die Zugproben der Aluminium- und Kupferlegierungen durch
direktes AbgieRen der Metallschmelze in dafiir vorgesehene Kokillen gewonnen. Da dieser Umformvor-
gang bereits unter Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase stattgefunden hat, wird keine weitere elekt-
rolytische Beladung durchgefiihrt.

4.5.2 Wasserstoffgehaltsanalysen

Zur Feststellung des tatsachlich eingebrachten Wasserstoffs in den Werkstoff werden vor und nach den
Ofenversuchen, den Auslagerung in Druckwasserstoff und den Elektrolysen Wasserstoffgehaltsanalysen
durchgefihrt. Bei den Stadhlen, den Gusslegierungen und den Kupferlegierungen wird der Wasserstoff-
gehalt mittels Tragergasheilextraktionen gemessen. Hierbei wird die Werkstoffprobe in einem Graphit-
tiegel auf 3.000 °C erhitzt, wobei die Bestimmung des Gesamtwasserstoffgehalts mittels Warmeleitfahig-
keitszelle erfolgt [76]. Der gemessene Wasserstoffgehalt wird in ppm angegeben. Bei dieser Analyseme-
thode gilt zu beachten, dass der Gesamtwasserstoffgehalt gemessen wird, also auch jener, der durch Fal-
len im Metallgitter abgebunden ist. Eine differenzierte Unterscheidung zwischen diffusibelen und an Fal-
len gebundenen Wasserstoff kann mit dieser Methode nicht getroffen werden. Die Durchfiihrung dieser
Analysen erfolgt durch das Analyselabor MICA in Dusseldorf.

Bei den Aluminiumlegierungen lasst sich mit Hilfe der sogenannten Unterdruck-Dichtepriifung die Quali-
tat der Schmelze von Aluminiumgusslegierungen charakterisieren [35]. Da sich nur Wasserstoff in nen-
nenswerten Mengen in festem sowie flissigem Aluminium I6st, kdnnen durch diese Methode Rick-
schllsse auf den Wasserstoffgehalt in der Aluminiumschmelze gezogen werden. Bei der Unterdruck-Dich-
tebestimmung werden zwei Proben mit circa 80 g aus einer abgekratzten Schmelze mit einer vorgewarm-
ten Schopfkelle entnommen und ebenfalls in vorgewarmte Tiegel abgegossen [35]. Die erste Probe er-
starrt bei Atmospharendruck, wohingegen die zweite Probe unter einem Unterdruck von 60 mbar erstarrt.
Abbildung 33 zeigt den Aufbau. Der Unterdruck von 60 mbar soll circa vier Minuten aufrechterhalten
werden, damit die Probe geniigend Zeit zur vollstandigen Erstarrung hat.
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Abbildung 33: Versuchsaufbau zur Ermittlung der Unterdruck-Dichte (Quelle: TH K&in)

Sofern eine Verunreinigung der Schmelze, in diesem Fall durch Wasserstoffgas, vorliegt, bilden sich unter
Atmospharendruck weniger Poren aus als unter 60 mbar Unterdruck [35]. Sobald beide Proben vollstandig
erkaltet sind, wird nach dem Archimedischen Prinzip die Dichte der beiden Proben gemessen, welche es
nun ermoglicht, einen Dichte-Index, d. h. den prozentualen Dichteunterschied der beiden Proben, zu be-
stimmen [35]. Die Berechnung des Dichte- Index (DlI) erfolgt nach Gleichung 9.

_ P1013 — Peo

DI - 100 % Gl.9

P1013

DI = Dichte-Index
p1013 = Dichte der unter atmospharischem Druck erstarrten Probe in g/cm?
pso= Dichte der unter 60 mbar erstarrten Probe in g/cm3

Je groRRer der Dichte-Index und damit der Dichte-Unterschied der beiden Proben ist, desto groRer ist der
Wasserstoffgehalt der Schmelze (vgl. Abbildung 34).

Abbildung 34 zeigt exemplarisch eine Korrelation zwischen Dichte-Index und Wasserstoffgehalt in
cm3/100 g Al fir den Werkstoff AISi9Mg. Wie zu erkennen, gibt der Dichte-Index den Wasserstoffgehalt
nicht vollkommen exakt wieder, sodass es sich hierbei eher um ein vergleichendes Verfahren handelt. Bei
den zwei Analysemethoden zur Bestimmung des Wasserstoffgehalts handelt es sich um zwei verschie-
dene Einheiten (ppm zu cm3/100 g), die keinen direkten mathematischen Zusammenhang haben, sodass
ein direkter Vergleich nicht moglich ist. Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass 1 ppm Wasserstoff
ungefahr 1 cm3/100 g Al entsprechen [6]. Mit Hilfe dieses Zusammenhangs kdnnen bei der Auswertung
des Wasserstoffgehalts der Aluminiumlegierung die beiden Analysemethoden verglichen werden.
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Abbildung 34: Zusammenhang des Dichte-Index und des Wasserstoffgehalts einer AlSi9Mg-Legierung [35]

4.5.3 Metallographische Untersuchungen

Die metallographischen Untersuchungen dienen hauptséchlich der Uberpriifung des Metallgefiiges nach
den Ofenprozessen, der Auslagerung in Druckwasserstoff und den Elektrolysen. Hierdurch kann sicherge-
stellt werden, dass durch die vorangegangenen Prozesse keine nennenswerten Gefligednderungen statt-
gefunden haben, die dazu filhren kénnten, dass die Ergebnisse des Zug- und Umlaufbiegeversuchs nicht
ausschlieBlich auf den Wasserstoffeintrag zurlickzufiihren sind. Demnach werden von allen zu untersu-
chenden Werkstoffen mikroskopische Gefligeaufnahmen vor und nach den Versuchen aufgenommen. Die
Identifikation und Feststellung von Wasserstoffversprodungen sind durch metallographische Aufnahmen
kaum moglich, sodass die Untersuchungen in diesem Rahmen nur zur Kontrolle dienen.

4.5.4 Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)

Mit Hilfe des Raster-Elektronen-Mikroskops lassen sich hochauflésende Aufnahmen der Bruchflachen von
Werkstoffproben machen. Sofern es durch den Einfluss von atomarem Wasserstoff zu Versprodungen des
Werkstoffs gekommen ist, kann dies anhand von REM-Aufnahmen belegt werden. Typische Kennzeichen

fiir wasserstoffinduzierte Korrosionsschaden sind s. g. klaffende Korngrenzen oder auch Fischaugen, siehe
Abbildung 35.

A o __? [\ —10pm__ e 7k T ok
Abbildung 35: REM-Aufnahmen: Klaffende Korngrenzen (links) und Fischaugen (rechts) [6]
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In Abhangigkeit der Ergebnisse der mechanischen Werkstoffprifungen (Zugversuch und Umlaufbiegever-
such) werden REM Aufnahmen im unbehandeltem Referenzzustand sowie nach der jeweiligen Wasser-
stoffbehandlung (elektrolytische Beladung, Glih- und Schmelzprozesse und Druckwasserstoff-Beladung)
gemacht. Sofern sich im Vergleich zur unbeladenen Referenz typische Kennzeichen wie klaffende Korn-
grenzen im Bruchbild der beladenen Proben erkennen lassen, so kann davon ausgegangen werden, dass
es sich um wasserstoffinduzierte Korrosionsschaden handelt.

4.5.5 Zugversuch

Wie schon zuvor erwdhnt, reichert sich atomarer Wasserstoff im Metallgitter an potentiellen Fehl- oder
Rissstellen an, wobei der Diffusionsvorgang Minuten bis hin zu Tagen dauern kann. Auf Grund dessen
eignen sich zur Ermittlung moglicher Wasserstoffversprodungen nur Werkstoffprifungen, bei denen der
im Gitter befindliche Wasserstoff ausreichend Zeit hat, um sich an Fehlstellen anzulagern.

Im Zusammenhang mit wasserstoffinduzierten Korrosionsschdaden hat sich der sogenannte Langsamzug-
versuch, auch bekannt unter dem englischen Begriff Slow Strain Rate Testing (SSRT) bewahrt. Die Proben-
fertigung und Durchfihrung dieses speziellen Zugversuches ist vergleichbar mit den Anforderungen des
nach DIN EN ISO 50125 und DIN EN ISO 6892-1 genormten Zugversuches bei Raumtemperatur [35, 64,
77]. Der einzige Unterschied hierbei besteht in der Wahl der Priifgeschwindigkeit. Auf Basis von DIN EN
ISO 7539-7 wurde eine Dehngeschwindigkeit von 10 1/s ausgewihlt [75] [78].

Zur Feststellung von Wasserstoffversprodungen sind die Dehnungskennwerte Bruchdehnung A sowie die
Brucheinschniirung Z von Bedeutung. Die Festigkeitskennwerte spielen in diesem Fall eine eher unterge-
ordnete Rolle. Infolgedessen werden in der nachfolgenden Auswertung nur die beiden Dehnungskenn-
werte genauer betrachtete.

Die Berechnung der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung erfolgt nach Gleichung 10 und 11.

Ly, — L
A=2—.100% 6l 10

- S
Z=—0'100% Gl. 11

Ly, = Messlange nach dem Bruch in mm

Lo = Anfangsmesslange in mm

Su = Kleinster Probenquerschnitt nach dem Bruch in mm

So = Anfangsquerschnitt innerhalb der parallelen Langen in mm

Um die Bruchdehnung im Anschluss der Zugpriifung bestimmen zu kénnen, erhalt jede Probe im Bereich
der Anfangsmessldange Lo in einem Abstand von 5 mm Markierungen. Abbildung 36 zeigt eine einge-
spannte Zugprobe mit Markierungen. Die Durchfiihrung der Zugprifungen erfolgt unverziglich nach der
elektrolytischen Beladung bzw. den Ofenversuchen, um lange Lagerungszeiten der frisch beladenen Pro-
ben zu vermeiden. Bei zu langen Lagerungszeiten besteht die Gefahr, dass der eingebrachte diffusible
Wasserstoff wieder aus der Probe diffundiert.

Der Langsamzugversuch wird an allen vorhandenen Werkstoffproben durchgefiihrt, wobei sich die Pro-
benformen der verschiedenen Werkstoffe zum Teil unterscheiden. Zugproben aus Aluminium- sowie Kup-
ferlegierungen werden nach DIN EN 1706 und DIN EN 1982 hauptsachlich mittels Sand- oder Kokillenguss
hergestellt [62] [63]. Zugproben aus Stahl werden wiederum aus vorhandenen Stahlblechen durch die
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Fertigungsverfahren Drehen oder Frasen gewonnen. Trotz der unterschiedlichen Herstellungsverfahren
orientieren sich die Probenmalie an DIN 50125 [64].

w
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Abbildung 36: Eingespannte Zugprobe mit Markierungen zur Bestimmung der Bruchdehnung (Quelle: TH KéIn)

Bei der gewahlten Probenform handelt es sich um Rundzugproben der Form A, welche in Fehler! Verweis-
quelle konnte nicht gefunden werden. dargestellt ist. Die tatsachlichen MalRe der Rundzugprobe nach
Form A hdngen vom gewahlten Probendurchmesser (do) ab. Da die vorhandenen Stahlbleche des P355NL2
und des S960QL eine Blechdicke von 12 mm aufweisen, wird der Probendurchmesser auf 8 mm und der
Kopfdurchmesser (d1) auf 10 mm festgelegt. Wie Tabelle 21 zu entnehmen ist, betrdgt nach DIN 50125
die Anfangsmesslange (Lo), bei einem Probendurchmesser von 8 mm, 40 mm. Die Gesamtldange (L:) der
Probe wiirde damit 115 mm betragen. Fir die Durchfiihrung der Elektrolyse ist es jedoch von Vorteil,
wenn die Proben eine groRere Gesamtlange aufweisen. Auf Grund dessen wird die Anfangsmesslange Lo
verdoppelt und auf 80 mm festgelegt. Dies entspricht einem Proportionalitdtsfaktor von k = 11,3. Somit
ist trotz der Abweichung von den genormten ProbenmaRen die Proportionalitdt der Probe gewihrleistet.

Legende

d,  Probendurchmesser L,  Anfangsmesslinge (L, =5 d)
dy  Kopfdurchmesser (= 1,2 d) L.  Parallele Linge (L. = L, + d)
h Kopfhohe L. Gesamtlange

r Ubergangsradius

Abbildung 37: Rundprobe mit glatten Zylinder-Képfen, Form A in mm [64]

Aus dem zur Verfligung gestellten Bestandsmaterial der Erdgasinfrastruktur und aus dem Cu-DHP werden
Flachzugproben der Form E (siehe Abbildung 38) nach DIN 50125 normgerecht gefertigt [78]. Beim Be-
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standsmaterial wurde sich fiir Flachzugproben der Form E entschieden, da die Wandstarken der zur Ver-
figung gestellten Rohrleitungen, Armaturen und Gasdruckregelgerate eine Fertigung von Rundzugproben
der Form A nicht zugelassen haben. Die MaRe der Zugproben sind der Tabelle 22 zu entnehmen.

Die Zugversuche des P355NL2 und des S960QL erfolgen an der Universal Zugprifmaschine Inspekt 300-
1+150 der Firma Hegewald & Peschke mit einer maximalen Zugkraft von 300 kN. Die Priifungen der Flach-
zugproben erfolgen auf Grund der Geometrie an der Zugpriifmaschine Zwick 1484 der Firma Zwick und
Roell.

do

Legende

a, Probendicke L, Anfangsmesslinge (L, = S,GSJM)
b, Probenbreite L. Parallele Linge (L. = L, + 1,5,/@, X b,)
B Kopfbreite (~ 1,2 5+ 3 mm) L, Gesamtlange

h Kopfhohe (=~ 2 b+ 10 mm) r Ubergangsradius

Abbildung 38: Flachzugprobe, Form E in mm [78]

Tabelle 21: MaRe der Rundzugprobe Form A nach DIN EN 50125 [64] und die tatsachlich ausgefiihrten MaRe (in mm)

do Lo d; r h L L
DIN 50125 8 40 10 6 30 48 115
P355NL2, S960QL 8 80 10 12 70 96 242
Aluminium, Kupfer, | 8 40 10 6 30 48 115
Messing

Tabelle 20: MaRe der Flachzugprobe Form E nach DIN EN 50125 [64]

bO B do h I-O Lc Lt r
Bestandsmaterial 10 15 4 30 35 45 120 12
Cu-DHP 10 | 15 3 30 35 45 120 12

Die mittels Kokillenguss hergestellten Zugproben aus Aluminium, Kupfer und Messing entsprechen den
nach DIN 50125 angegeben MafRen fiir Zugproben mit einem Probendurchmesser von 8 mm (vgl. Tabelle
21). Hier wurde, auf Grund von Materialeinsparungen beim GieRvorgang, auf Anderungen der Proben-
male verzichtet. Die Rundzugproben werden im unbearbeiteten Zustand geprift. Das heiflt, dass die bei-
den Rundzugproben nur von der restlichen Gussform herausgetrennt werden und ohne weitere Bearbei-
tung in die Vorrichtungen der Zugpriifmaschinen eingespannt werden [62] [63]. Die MaRe der Flachzug-
proben sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Wegen der geringen Gesamtlange L; erfolgen die Zugprifungen der gegossenen Rundzugproben aus Alu-
minium, Kupfer und Messing an der Zugprifmaschine Zwick 1484 der Firma Roell und Zwick mit einer
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maximalen Zugkraft von 200 kN. Die Prifbedingungen werden an beiden Zugprifmaschinen in gleicher
Weise ausgefihrt.

4.5.6 Umlaufbiegeversuch

Beim Umlaufbiegeversuch handelt es sich um eine zyklische Werkstoffprifung. Sie dient der Ermittlung
des Biegewechselfestigkeitsverhaltens von metallischen Rundproben bei umlaufender Beanspruchung
[80]. Bei diesem Versuch werden gleichartige Rundproben durch ein konstantes Biegemoment umlaufend
beansprucht. In Abhangigkeit der gewahlten Spannungsamplitude, mit welcher die Probe zyklisch belastet
wird, kann diese eine unterschiedliche Anzahl an Schwingspielen ertragen, bis es zum Ausfall der Probe
kommt. Mit Hilfe der sogenannten Wdéhlerlinie konnen die Ergebnisse der Umlaufbiegeversuche grafisch
dargestellt werden. Die Wohlerlinie stellt die ertragbaren Schwingspiele in Abhangigkeit der gewahlten
Spannungsamplitude dar. Die graphische Darstellung erfolgt meist doppellogarithmisch. Abbildung 39
zeigt die schematische Darstellung einer Wohlerlinie. Wie zu erkennen, wird diese in drei Abschnitte un-
terteilt. Man unterscheidet die Kurzzeitfestigkeit (LCF), die Zeitfestigkeit (HCF) und die Dauerfestigkeit
(LLF).

Diese Unterscheidung erfolgt auf Basis der erbrachten Schwingspiele und kann sich je nach Werkstoffart
leicht unterscheiden. Erbringt ein Werkstoff eine festgelegte Grenzschwingspielzahl (Ng), so wird diese
Probe als Durchlaufer bezeichnet und zeigt auf, bei welcher Spannungsamplitude der Werkstoff dauerfest
ist. Ab einer Grenzschwingspielzahl von Ng= 5'10° spricht man bei kubisch-raumzentrierten Werkstoffen
von einem Durchldufer [80]. Bei kubisch-flachenzentrierten oder hexagonal dichtest gepackten Werkstof-
fen ist dies der Fall bei einer Grenzschwingspielzahl von Ng = 107 [80].

L, (log)

T IllllHI T llllllll 1 lIlHIII UL T llllllll T IIHIH[ T IIHITI T T TTTI

LCF HCF LLF

LaL.1E7

Spannungsamplitude [MPa]

povonnd vl vl v v v vl 3ol L

10° 10? 10* 10° N¢ Ng 10° N (log)
Legende
1 Zeitfestigkeitsgerade 4  Durchlaufer
2 Streuband Versuche 5  Statische Festigkeit
3 Ausfall

Abbildung 39: Schematische Darstellung eines Wéhlerdiagramms [80]

Wie in den vorherigen Kapiteln erldutert, zeigen sich wasserstoffinduzierte Korrosionsschaden zum Teil
erst nach einer gewissen Zeit, da atomarer Wasserstoff Zeit bendtigt, um zu potentiellen Rissstellen zu
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diffundieren und dort durch chemische oder metallphysikalische Vorgange Werkstoffschaden bei mecha-
nischer Belastung hervorzurufen. Da die Durchfiihrung des Umlaufbiegeversuches bei geringen Span-
nungsamplituden zum Teil mehrere Tage in Anspruch nehmen kann, eignet sich diese zyklische Werkstoff-
prifung zum Nachweis von wasserstoffinduzierten Korrosionsschaden. Zum Erhalt von Referenzwerten
soll zunachst eine vollstandige Wohlerlinie eines unbehandelten P355NL2 erstellt werden. Im Anschluss
daran wird die gleiche Anzahl an Werkstoffproben elektrolytisch beladen und unter den gleichen Priifbe-
dingungen dem Umlaufbiegeversuch unterzogen. Sofern sich eine Verschiebung der Wohlerlinie der be-
ladenen Proben im Vergleich zu der Referenz-Wohlerline ergibt, kann dies auf den eingebrachten Was-
serstoff zurlickgefihrt werden.

Zum Erhalt eines Referenzpunktes in welchem Spannungsbereich der Druckbehalterstahl P355NL2 dau-
erfest ist, wurden Literaturwerte des S355J2 herangezogen. Fiir den P355NL2 gibt es keine direkten Lite-
raturwerte, sodass ein vergleichbarer Werkstoff als Anhaltspunkt dient. Nach DIN EN 10025 weist der
$355J2 eine Biegewechselfestigkeit (obw) von 255 N/mm? auf [58]. Da der P335NL2 generell leicht héhere
Festigkeitskennwerte als der S355J2 aufweist, wird als Startpunkt fiir den P355NL2 eine Biegewechselfes-
tigkeit von 260 N/mm? festgelegt. Bei einer gewahlten Spannungsamplitude von 260 N/mm? sollte der
P335NL2 ein Durchldufer sein. Zum Erhalt einer vollstandigen Waohlerlinie werden im Bereich zwischen
200 N/mm? und 360 N/mm? im Abstand von 10 N/mm? bzw. 20 N/mm? weitere Spannungsamplituden
untersucht. Pro Spannungsamplitude werden jeweils drei Proben gepriift. Die Bestimmung der notwen-
digen Gewichte in Abhdngigkeit der gewahlten Spannungsamplitude erfolgt durch die Berechnung des
Widerstandmoments der Rundprobe und des Biegemoments.

Legende

D Durchmesser der Probeneinspannung

d Durchmesser der Probe im Priifbereich

r Radius im Ubergang vom Priifquerschnitt zum Einspannquerschnitt
I Lange des Priifbereichs

Abbildung 40: Probengeometrien der Umlaufbiegeproben nach DIN EN 50113 in mm [79]

Zum Erhalt glltiger Wohlerlinien ist es von Bedeutung, Proben gleicher Geometrie und Beschaffenheit zu
verwenden [81]. Die genauen Probenmalie sind nach DIN EN 50113 nicht exakt festgelegt, da diese in
Abhangigkeit der vorhandenen Priifmaschine zu wahlen und anzupassen sind. Abbildung 40 zeigt nach
DIN EN 50113 gebrduchliche Probengeometrien. Unter Beriicksichtigung dieser Vorgaben und der ver-
wendeten Umlaufbiegemaschine des Typs UBM 200 der Firma Walter+Bai AG, betragt der Probendurch-
messer der Probeneinspannung (D) 10 mm und der Durchmesser der Probe im Priifbereich (d) 7 mm. Der
Radius im Ubergang vom Priifquerschnitt zum Einspannquerschnitt (r) betrdgt dementsprechend 25 mm.
Das Verhiltnis zwischen r und d ist somit groRer als 3, sodass die linke Probengeometrie (griiner Kasten)
in Abbildung 40 gewahlt wird. Der Unterschied zu der rechten Probengeometrie liegt in der gréReren
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Lange des Prifquerschnitts. Die Gesamtprobenldange wird auf 225 mm und die Lange des Priifbereiches
(1) auf 79 mm festgelegt. Diese MaRe wurden auf Grundlage des Aufbaus der Priifmaschine definiert.
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5 Versuchsergebnisse und Beurteilung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der elektrolytisch beladenen Proben, die Ergebnisse der Warmebe-
handlung und der Umschmelzprozesse sowie die Untersuchungen (elektrolytische Beladung und Druck-
wasserstoffauslagerung) der Bestandsmaterialien der Erdgasinfrastruktur vorgestellt und jeweils im An-
schluss daran diskutiert.

5.1 Vorversuche: Elektrolytische Beladung von Zugproben aus dem Werkstoff
P355NL2

Wie in den vorherigen Kapiteln schon erwdhnt, dienten Vorversuche dem Aufbau und der Evaluation der
Elektrolysezelle sowie des Langsamzugversuches zum Nachweis von Wasserstoffversprodungen metalli-
scher Proben [75]. Auf Basis dieser Vorversuche wurden die Betriebsbedingungen der Elektrolyse und die
Priifparameter des Zugversuches festgelegt, welche als Grundlage fir alle weiteren Untersuchungen die-
nen. Bei dem zu untersuchenden Werkstoff handelt es sich um den schon bekannten Druckbehalterstahl
P355NL2. Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt.
Abbildung 41 bis Abbildung 43 zeigen die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen sowie die ermittel-
ten Bruchdehnungen und -einschniirungen der durchgefiihrten Testreihen. Zur Evaluierung welche Bela-
dungsmethode den grolRten Wasserstoffeintrag im Vergleich zu einer unbeladenen Referenzprobe hat,
wurden sechs verschiedene Beladungsmethoden untersucht. Bei den elektrolytischen Beladungen wur-
den die Beladungszeit und die Stromdichte variiert. Wie den Achsenbeschriftungen der Abbildung 41 bis
Abbildung 43 zu entnehmen ist, betrug die Beladungszeit eine oder fiinf Stunden bei Stromdichten von
50 mA/cm? (50-1h/5h), 150 mA/cm? (150-1h/5h) und 310 mA/cm? (310-5h). Als Alternative zur elektroly-
tischen Beladung wurde zudem die Beladung mit Salzsdure (Saure (HCI)) gewahlt.

Die Auswertung der Wasserstoffgehaltsanalyse hat ergeben, dass der groRte Wasserstoffeintrag bei einer
Stromdichte von 150 mA/cm? und einer Beladungszeit von fiinf Stunden realisiert werden konnte. Der
Wasserstoffgehalt betrug hierbei 8,7 ppm wohingegen die unbeladene Referenzprobe nur einen Wasser-
stoffgehalt von 3,25 ppm aufweist. Laut des Max-Planck-Instituts (MPI) sollte der durchschnittliche Ge-
samtwasserstoffgehalt in Stahlen unter 5 ppm liegen, um sicherzustellen, dass keine Werkstoffschaden
auftreten [82]. Nimmt man diesen Wert als Anhaltspunkt, so konnte mit Hilfe der elektrolytischen Bela-
dung vor allem bei einer Stromdichte von 150 mA/cm? und einer Beladungszeit von 5 h reproduzierbar
atomarer Wasserstoff in den Druckbehélterstahl eingetragen werden.

5
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Referenz 50-1h 150-1h 50-5h 150-5h 310-5h  Saure (HCI)
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Abbildung 41: Durchschnittlicher Wasserstoffgehalt der durchgefiihrten Testreihen am P355NL2 [75]
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Abbildung 42: Mittelwerte und Streubander der Bruchdehnung der durchgefiihrten Testreihen am P355NL2 [75]
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Abbildung 43: Mittelwerte und Streubdnder der Brucheinschniirung der durchgefiihrten Testreihen am P355NL2 [75]
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Der im Anschluss an die elektrolytische Beladung stattfindende Langsamzugversuch wurde bei einer
Dehngeschwindigkeit von 0,001 %/s durchgefiihrt. Die Auswertung des Langsamzugversuches hat gezeigt,
dass die elektrolytisch beladenen Zugproben geringere Bruchdehnungen (A) und Brucheinschniirungen
(Z) aufweisen als die unbeladenen Referenzproben. Bei den Bruchdehnungen konnte ein Abfall von bis zu
4 % und bei der Brucheinschniirung ein Abfall von bis zu 6,6 % im Vergleich zu den Referenzproben fest-
gestellt werden.

Zusammenfassend zeigten diese Ergebnisse, dass mit Hilfe der elektrolytischen Beladung Wasserstoff in
metallische Proben eingetragen werden kann und dieser Auswirkungen auf die Bruchdehnung und die
Brucheinschniirung hat.

5.2 Elektrolytische Beladung von Zugproben aus dem Werkstoff S960QL

An dieser Stelle werden die Ergebnisse der elektrolytischen Beladung des hochfesten verglteten Fein-
kornbaustahls S960QL dargestellt. Wie zuvor erwahnt, wurden vor der Beladung die Oberflachen der Pro-
ben aktiviert und anschlieRend fiir zwei Stunden bei einer Stromdichte von 50 mA/cm? beladen.
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5.2.1 Metallographische Untersuchungen

Durch die Aufnahme mikroskopischer Schliffbilder vor und nach der elektrolytischen Beladung konnte
festgestellt werden, dass es zu keiner Anderung der Gefiigestruktur gekommen ist. In Abbildung 44 sind
die beiden Schliffbilder vor und nach der elektrolytischen Beladung dargestellt. Hierdurch kann ausge-
schlossen werden, dass es auf Grund von ungewollten Gefligednderungen zu einem Einfluss auf die me-

chanischen Kennwerte des S960QL gekommen ist.

Abbildung 44: Vergleich der Gefligestruktur a) vor der elektrolytischen Beladung und b) nach der elektrolytischen Beladung
(50 mA/cm? fiir 2 h) (Quelle: TH Kéln)

5.2.2 Wasserstoffgehaltsanalyse

Tabelle 23 zeigt die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen. Wie schon zuvor erwahnt, wird bei der
TragerheilRgasextraktion der Gesamtwasserstoffgehalt gemessen, d. h. auch solcher, der in tiefen Traps
gebunden ist und somit im Regelfall keine schadigende Wirkung mehr hat. Da auszuschlieRen ist, dass der
hochfeste Stahl S960QL schon im Auslieferungszustand einen diffusibelen Wasserstoffgehalt von 1,5 ppm
aufweist, handelt es sich hierbei woméglich um in tiefen Fallen gebundenen Wasserstoff, der zunachst
keine schadigende Wirkung hat. Nach der elektrolytischen Beladung konnte ein Gesamtwasserstoffgehalt
von 2,2 ppm nachgewiesen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass durch die elektrolytische
Beladung im Vergleich zur Referenzprobe mind. 0,7 ppm Wasserstoff eingetragen werden konnte. Inwie-
weit es sich hierbei um diffusibelen, freibeweglichen Wasserstoff handelt, welcher sich an Spannungsspit-
zen im Werkstoff ansammelt und so zu irreversiblen Werkstoffschadigungen fihrt, soll die Auswertung
der Dehnungskennwerte A und Z des Zugversuchs zeigen.

Tabelle 213: Wasserstoffgehalt einer unbeladenen Referenz und einer elektrolytisch beladenen Probe des S960QL

Probe Messung 1 [ppm] Messung 2 [ppm] @ H-Gehalt [ppm]
Unbehandelte Referenz 1,0 2,0 1,5
Elektrolytische Beladung 2,2 2,2 2,2

50 mA/cm?bei2 h

5.2.3 Ergebnisdarstellung des Zugversuchs

Unabhangig von der Auswertung der Dehnungskennwerte zur Ermittlung ob die elektrolytische Beladung
mit Wasserstoff zu Werkstoffschaden fiihrt, fiel bei er Betrachtung der Bruchflachen aller Proben eine
Spaltung in Langsrichtung der Rundzugprobe auf. In Abbildung 45 ist diese dargestellt. Da sowohl die
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unbeladenen als auch die elektrolytisch beladenen Proben diese Spaltung aufwiesen, ist dies nicht auf
den Einfluss des Wasserstoffs zurlickzufiihren. Der Grund fiir dieses Erscheinungsbild beim Bruch ist auf
eine geringe Z-Glite des Blechs, aus welchem die Rundzugproben gefertigt wurden, zurlickzufiihren. Die
Z-Gite beschreibt nach DIN EN 10164, dass ein Stahlblech bei einer Belastung in Dickenrichtung, d. h.
senkrecht zur Oberflache, Mindestwerte der Brucheinschniirung erreichen muss [83].

Durch verstarkte Ausbildungen von Seigerungen, welche sich durch das Walzen linienférmig im Geflige
ansammeln, nimmt die Z-Gite eines Stahls ab. Im Falle des hier verwendeten S960QL wurde ein Makro-
schliff angefertigt. In Abbildung 46 erkennt man genau in der Mitte des Bleches eine dunkle Linie, die auf
eine Seigerungszeile hindeutet. Da die Rundzugprobe genau in der Mitte des Bleches enthnommen wurde,
weist das Bruchbild der Zugproben eine Art Spalt auf. Zur genaueren Charakterisierung der Z-Giite werden
nach DIN EN 10164 bestimmte Prifkriterien vorgeschrieben [83]. Im Regelfall ist der Einfluss der Z-Giite
auf die restlichen mechanischen Kennwerte, die durch den Zug- oder Kerbschlagbiegeversuch ermittelt
werden, jedoch gering [84].

Abbildung 6: Makroschliff des S960QL mit erkennbarer Seigerungszeile (Quelle: TH Koln)

In Abbildung 47 und Abbildung 48 sind die Mittelwerte der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung
des S960QL vor und nach der elektrolytischen Beladung dargestellt. Insgesamt wurden bei der Referenz
und der elektrolytischen Beladung je sechs Zugproben untersucht. Der Einfluss des eingetragenen Was-
serstoffs ist sowohl bei der Bruchdehnung als auch bei der Brucheinschnirung deutlich zu erkennen. Im
Vergleich zu der unbehandelten Referenzprobe weisen die Werte der Bruchdehnung A und der Bruchein-
schniirung Z der beladenen Proben nur noch 50 % der Ausgangswerte auf. Die elektrolytische Beladung
des S960QL fiihrte demnach zu einem signifikanten Abfall der Dehnungskennwerte.
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Abbildung 47: Mittelwerte und Streubdnder der Bruchdehnung des S960QL - Referenz und elektrolytische Beladung
(50mA/cm? fiir 2 h) (Quelle: TH KéIn)
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Abbildung 48: Mittelwerte und Streubander der Brucheinschniirung des S960QL - Referenz und elektrolytische Beladung
(Quelle: TH Koln)

Wie zuvor dargestellt, diente die Untersuchung des hochfesten vergiliteten Feinkornbaustahl S960QL zu
Vergleichszwecken, wie stark mechanische Kennwerte durch den Eintrag von Wasserstoff beeinflusst wer-
den kénnen.

5.2.4 Ergebnisdarstellung und Auswertung der REM-Aufnahmen

Der Vergleich von REM-Aufnahmen der unbeladenen Referenz und den beladenen Proben lasst typische
Merkmale wasserstoffinduzierter Korrosionsschaden wie klaffende Korngrenzen (vgl. Pfeile) erkennen. In
Abbildung 49 und Abbildung 50 sind exemplarische REM-Aufnahmen des S960QL im unbeladenen und
beladenen Zustand dargestellt. Es ldsst sich erkennen, dass bei der unbeladenen Probe (Abbildung 49)
keinerlei Anzeichen fiir klaffende Korngrenzen zu sehen sind, wohingegen die beladene Probe (Abbildung
50 und Abbildung 51) eine Vielzahl dieses Merkmals aufweist. Da die unbeladene Referenz frei von klaf-
fenden Korngrenzen ist und diese nur nach der elektrolytischen Beladung zu erkennen sind, lasst sich
diese korrosive Schadigung allein auf den elektrolytisch eingebrachten Wasserstoff zuriickfiihren.
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Abbildung 51: REM-Aufnahme einer beladenen Probe des $960QL mit klaffenden Korngrenzen (VergroBerung) (Quelle: TH
Koln)
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5.3 Elektrolytische Beladung von Zugproben aus dem Werkstoff Cu-DHP

Die elektrolytische Beladung der Flachzugproben aus Cu-DHP erfolgte bei einer Stromdichte von 150
mA/cm? bei einer Beladungszeit von 2 h. Wie bei den Elektrolysen zuvor, erfolgt die Begutachtung der
Wasserstoffgehaltsanalysen und der Ergebnisse der Zugversuche im Vergleich zu einer unbeladenen Re-
ferenz.

5.3.1 Wasserstoffgehaltsanalysen

In Tabelle 24 sind die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen der unbeladenen Referenz und der
elektrolytisch beladenen Proben zusammengefasst. Wie in Tabelle 24 zu erkennen, konnte durch die
elektrolytische Beladung 6,3 ppm Wasserstoff im Vergleich zur unbeladenen Referenz eingetragen wer-
den. Auch hierbei handelt es sich wieder um die Angabe des Gesamtwasserstoffgehalts.

Tabelle 224: Wasserstoffgehalt einer unbeladenen Referenz und einer elektrolytisch beladenen Probe des Cu-DHP

Probe Messung 1 [ppm] Messung 2 [ppm] @ H-Gehalt [ppm]
Unbehandelte Referenz 3,3 1,9 2,6
Elektrolytische Beladung 7,9 9,8 8,9

150 mA/cm?bei 2 h

5.3.2 Ergebnisdarstellung des Zugversuchs

In Abbildung 52 und Abbildung 53 sind die Ergebnisse der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung vor
und nach der elektrolytischen Beladung dargestellt.

Wie zu erkennen, zeigt sich im Vergleich zur unbeladenen Referenz keine signifikanten Abfélle der beiden
Dehnungskennwerte, die auf eingetragenen Wasserstoff zurlickzuftihren sind.
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Abbildung 52: Mittelwerte und Streubdnder der Bruchdehnung des Cu-DHP - Referenz und elektrolytische Beladung (Quelle:
TH KéIn)
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Abbildung 53: Mittelwerte und Streubander der Brucheinschniirung des Cu-DHP - Referenz und elektrolytische Beladung
(Quelle: TH KdlIn)

5.3.3 Ergebnisdarstellung und Auswertung der REM-Aufnahmen

Der Vergleich, siehe Abbildung 54, der REM-Aufnahmen einer unbeladenen und einer elektrolytisch be-
ladenen Probe zeigt keine Unterschiede und damit auch keine typischen Merkmale eines wasserstoffin-
duzierten Korrosionsschadens.

4\

20.0kV 12.4mm x500 SE(L) 20.0kV 11.9mm x500 SE(L)

a) unbeladene Referenz b) beladene Probe
Abbildung 54: REM-Aufnahme einer unbeladenen Referenz (links) und einer (rechts) des Cu-DHP (Quelle: TH Ké6in)

5.4 Ergebnisdiskussion der elektrolytischen Beladungen

Wie schon durch die Vorversuche bewiesen, lasst sich durch elektrolytische Beladung Wasserstoff kiinst-
lich in metallische Werkstoffe einbringen. Der in den P355NL2 eingetragene Wasserstoff flihrte bei der
Bruchdehnung zu einem Abfall von 4 % und bei der Brucheinschnirung zu einem Abfall von 6,6 %. Die
Ermittlung dieser beiden Dehnungskennwerte erfolgte durch den (Langsam-)Zugversuch, welcher zu den
statischen Werkstoffpriifungen gehort, da die Probe nur einer statischen Zugbeanspruchung ausgesetzt
ist. Dieser Abfall von 4 % bzw. 6,6 % kann jedoch als geringfligig betrachtet werden.
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$960QL: Elektrolytisch beladene Zugproben
Die elektrolytische Beladung des S960QL hat gezeigt, dass auch schon ein Wasserstoffeintrag von einem

ppm zu einem starken Abfall der Dehnungskennwerte fiihren kann. Obwohl der S960QL als Werkstoff fiir
den allgemeinen Apparate- und Rohrleitungsbau nicht zur Anwendung kommt, lassen sich anhand der
Ergebnisse die schwerwiegenden Folgen des absorbierten, atomaren Wasserstoffs erkennen. Zudem die-
nen die Ergebnisse des Zugversuchs des S960QL als Vergleichswerte fiir die Ergebnisse des P355NL2. Der
Vergleich der beiden Werkstoffe zeigt, dass der Einfluss des Wasserstoffs abhangig von der jeweiligen
Mikrostruktur ist. In diesem Fall weist das eher inhomogene martensitisch-bainitische Geflige des S960QL
eine Vielzahl an moglichen Haftstellen fiir reversiblen und irreversiblen gebundenen Wasserstoff auf. Au-
Rerdem fihrt die verzerrte Gitterstruktur zu 6rtlich hohen Spannungen, die giinstige Stellen fiir die Anla-
gerung von atomarem Wasserstoff darstellen. Im Vergleich dazu, ist das ferritisch-perlitische Geflige des
P355NL2 auf Grund einer héheren Homogenitat und geringerer Festigkeitswerte weniger anfallig fir was-
serstoffinduzierte Korrosionsschaden. Dennoch konnten durch die elektrochemischen Beladungen leichte
Verringerungen der Dehnungskennwerte festgestellt werden.

Zyklische Materialprifungen finden im Vergleich zu den statischen Prifverfahren nur noch sehr selten
Anwendung. Im Regelfall werden Flacherzeugnisse, Stabmaterial und auch Schweillkonstruktionen aus
metallischen Werkstoffen nur mittels statischer und dynamischer Werkstoffprifungen, wie dem Zugver-
such, der Hartepriifung und dem Kerbschlagbiegeversuch gepriift und charakterisiert. Vor allem die me-
chanischen Kennwerte, wie die obere Streckgrenze (Res) und die Bruchdehnung (A), welche durch den
Zugversuch ermittelt werden, spielen bei der Auslegung und Berechnung von Konstruktionen entschei-
dende Rollen. Auf Grund dessen finden sich zu fast allen gangigen metallischen Werkstoffen und den da-
zugehorigen Legierungen genormte Mindestwerte, die zu gewahrleisten sind. Im Vergleich dazu gibt es
nur sehr vereinzelt Literaturdaten bzw. genormte Mindestwerte der mechanischen Kennwerte, welche
durch zyklische Materialprifungen, wie z. B. dem Umlaufbiegeversuch, ermittelt werden. Bei den meisten
Apparatebaukonstruktionen kommt es zu keinen zyklischen Belastungen wahrend des Betriebs, sodass
die Bestimmung zyklischer Kennwerte auch nicht notwendig ist. Ausnahmen sind hier beispielsweise Au-
tomobilkomponenten, Verbindungselemente oder auch Maschinenbaukomponenten wie Kompressoren
oder Ventilatoren. Im Zusammenhang mit der Einspeisung von Wasserstoff ins Erdgasnetz sollten zykli-
sche Materialprifungen genauer betrachtet und ausgewertet werden. So kommt es bei Erdgasleistungen
mit einem durchschnittlichen Betriebsdruck von 35 bar zu Druckspitzen von bis zu 7 bar wahrend des
Betriebs [6]. Sofern es zur Absorption von atomarem Wasserstoff wahrend des Betriebs kommt, kann
dieser die ertragbaren Schwingspiele der Rohrleitung verringern, was zum friihzeitigen Versagen der Erd-
gas-/Wasserstoffleitung fihren kénnte. Wie die vorlaufigen Ergebnisse des Umlaufbiegeversuches an
elektrolytisch beladenen Proben gezeigt haben, kommt es zu einem Abfall der ertragbaren Schwingspiele
des Druckbehalterstahls.

Wie zuvor schon dargestellt, bendtigt absorbierter Wasserstoff im Metallgitter Zeit, um an energetisch
glnstige Stellen zu diffundieren und sich dort anzusammeln. Energetisch giinstige Stellen sind fir atoma-
ren Wasserstoff Bereiche mit ortlich hohen Spannungen infolge von Belastungen. Da der Umlaufbiege-
versuch je nach erreichbarer Schwingspielzahl einige Tage in Anspruch nehmen kann, hat der Wasserstoff
geniigend Zeit zu Orten erhdhter Spannungen zu diffundieren.

Cu-DHP: Elektrolytisch beladene Zugproben

Die Wasserstoffgehaltsanalysen des unbeladenen und beladenen Cu-DHP lassen darauf schlieBen, dass es

durch die elektrolytische Beladung zwar zum Eintrag von Wasserstoff in den Werkstoff gekommen ist,
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dieser aber keinen Einfluss auf die mechanischen Kennwerte Bruchdehnung und Brucheinschniirung hat.
Auch die Untersuchung des Bruches durch das REM weisen keine typischen Merkmale der Wasserstoff-
krankheit von Kupfer auf.

Da es sich bei dem untersuchten Werkstoff um sauerstofffreies Kupfer handelt, ist die Gefahr einer mog-
lichen Wasserstoffkrankheit sehr gering, da vorhandener Sauerstoff mit Hilfe eines Oxidationsmittels ab-
gebunden ist und so fir diffundierten atomaren Wasserstoff nicht mehr zur Verfligung steht. Demnach
kann davon ausgegangen werden, dass der durch die elektrolytische Beladung eingetragene Wasserstoff
im Metallgitter vorhanden ist, dort aber zu keiner Schadigung fihrt, da kein freies Sauerstoffatom zur
Bildung eines Wassermolekiils zur Verfligung steht.

5.5 Ergebnisse Gliihversuche — Warmebehandlung P355NL2

Zur Untersuchung von Warmebehandlungen bei Stahlen unter Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase
wurde der Druckbehélterstahl P355NL2 normalgegliiht. Zur Beurteilung der Auswirkungen des Normalgli-
hens unter Verwendung wasserstoffhaltiger Brenngase auf den P355NL2 wurden metallographische Un-
tersuchungen, Wasserstoffgehaltsanalysen und der Zugversuch durchgefiihrt. Diese werden nachfolgend
detailliert dargestellt und betrachtet.

5.5.1 Metallographische Untersuchungen

Um sicherzustellen, dass es durch das Normalglihen zu keinen wesentlichen Gefligednderungen, welche
nicht auf eingebrachten atomaren Wasserstoff zurlickzufiihren sind, gekommen ist, wurden mikroskopi-
sche Gefligeaufnahmen erstellt. In Abbildung 55 sind alle Gefligeaufnahmen der unterschiedlichen Be-
handlungszustiande zusammengefasst. Als Vergleich dient Bild a), welches den unbehandelten Referenz-
zustand darstellt. Da es sich bei dem unbehandelten Referenzzustand des P355NL2 schon um ein norma-
lisiertes, feinkorniges ferritisch-perlitisches Geflige handelt, sollte eine weitere Warmebehandlung in
Form des Normalgliihens keine nennenswerte Gefligednderung hervorrufen. Die mikroskopischen Auf-
nahmen b) - f) der Abbildung 55 bestatigen diese Annahme. Im Vergleich zum Referenzzustand lassen
sich keine Gefiigedanderungen feststellen. Somit kann ausgeschlossen werden, dass es zu Anderungen der
mechanischen Kennwerte auf Grund von anderweitigen Gefligeanderungen gekommen ist, die nicht auf
den eingetragenen Wasserstoff zurlickzufiihren sind.
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Abbildung 55: Mikroskopische Gefiigeaufnahmen des P355NL2 a) im unbehandelten Zustand, in b) normalgegliiht in 100 %
Erdgas, c) normalgegliiht in 90 % Erdgas und 10 % H,, d) normalgegliiht in 70 % Erdgas und 30 % H,, e) normalgegliiht in 30 %
Erdgas und 70 % H, und f) normalgegliiht in 100 % H, (Quelle: TH Kdln)
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5.5.2 Wasserstoffgehaltsanalyse

Die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen sind in Tabelle 25 und Abbildung 56 zusammengefasst.
Pro Behandlungszustand der Proben sind jeweils zwei Analysen erstellt worden, woraus der durchschnitt-
liche Wasserstoffgehalt bestimmt wurde. In Abbildung 56 lasst sich gut erkennen, dass der grofRte Was-
serstoffeintrag bei einer Brenngaszusammensetzung von 10 Vol.-% H; und 30 Vol.-% H, stattgefunden hat.
Im Vergleich zur unbehandelten Referenz bzw. der Warmebehandlung bei 100 % Erdgas hat sich der Was-
serstoffgehalt verdoppelt. Auffallend ist, dass sich der Wasserstoffgehalt bei 100 % H, im Vergleich zu den

Referenzen kaum gedndert hat.

Tabelle 23: Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen des P355NL2

Brenngaszusammensetzung- Messung 1 [ppm] Messung 2 [ppm] @ H-Gehalt [ppm]
P355NL2

Unbehandelte Referenz 2,92 3,57 3,24

100 % Erdgas 4,57 2,76 3,66

10 % H> (+ 90 % Erdgas) 5,88 6,42 6,15

30 % H; (+ 70 % Erdgas) 8,53 5,89 7,21

70 % H, (+ 30 % Erdgas) 5,89 3,24 4,54

100 % H; 2,83 4,40 3,62
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Abbildung 56: Graphische Darstellung des durchschnittlichen Wasserstoffgehaltes des P355NL2 (Quelle: TH Koln)

5.5.3 Auswertung des Zugversuchs

In Abbildung 57 und Abbildung 58 sind die Mittelwerte und Streubdander der Bruchdehnung und der
Brucheinschnirung vor (Ref) und nach der Warmebehandlung unter Verwendung wasserstoffhaltiger
Brenngase dargestellt. Der Vergleich der unbehandelten Referenz mit der Warmebehandlung bei 100 %
Erdgas zeigt, dass es zu keinen nennenswerten Unterschieden nach der Vergleichs-Warmebehandlung bei
100 % Erdgas gekommen ist. Die Abweichung der Brucheinschniirung um ca. 3,5 % im Vergleich zu der
Referenz lasst sich auf die groRe Streuung der Werte bei 100 % Erdgas zuriickfiihren. Generell ist ein Abfall
von 3 % bei der Bruchdehnung als nicht signifikant anzusehen und kann vernachlissigt werden. Ahnlich
verhalt es sich mit den Ergebnissen bei den unterschiedlichen Wasserstoffzumischungen. Auch hier ist
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kein signifikanter Abfall der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung infolge einer moglichen Wasser-
stoffversprodungen des Metallgitters festzustellen.
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Abbildung 57: Mittelwerte und Streubdnder der Bruchdehnung vor und nach der Warme-behandlung des P3355NL2 unter
Verwendung wasserstoffhaltiger Brenngase (Quelle: TH K6In)
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Abbildung 58: Mittelwerte und Streubdnder der Brucheinschniirung vor und nach der Warmebehandlung des P3355NL2 un-
ter Verwendung wasserstoffhaltiger Brenngase (Quelle: TH K&ln)

5.6 Ergebnisdiskussion der Warmebehandlung

Das Normalgliihen des Druckbehalterstahls fiihrte bei keiner Brenngaszusammensetzung zu einem signi-
fikanten Abfall der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung. Auf Grund dessen liegt es nahe, dass eine
Warmebehandlung auch bei Feuerung wasserstoffreicher Brenngase zu keinen wasserstoffinduzierten
Korrosionsschaden fiihrt. Dies lasst sich mit der hohen Temperatur von ca. 920 °C beim Normalgliihen
erklaren. Neben dem Normalgliihen gibt es viele weitere Warmebehandlungsverfahren, die bei metalli-
schen Werkstoffen unterschiedliche Zwecke erfiillen sollen. An dieser Stelle ist das sogenannte Wasser-
stoffarmgliihen zu nennen. Wie der Name schon sagt, dient es der Reduzierung des im Metallgitter vor-
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handen Wasserstoffs. Dieses Warmebehandlungsverfahren wird, abhangig vom Werkstoff, bei Tempera-
turen zwischen 200 °C und 300 °C und einer Haltezeit von mehreren Stunden durchgefiihrt [59]. Da bei
hoheren Temperaturen die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes steigt, wird dieser dazu angeregt
aus dem Werkstoff zu diffundieren. Die Gefahr von wasserstoffinduzierten Korrosionsschaden kann so
verhindert werden. In Abbildung 59 ist die Diffusionsgeschwindigkeit in ferritischen und austenitischen
Stahlen in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt. Je hoher die Temperatur, desto groRer ist die Diffu-
sionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs im Metallgitter zu diffundieren. Der gréRte Diffusionskoeffizient
bei ferritischen Stadhlen liegt bei einer Temperatur von ca. 900 °C. Das Normalgliihen des P355NL2 wurde
bei einer Temperatur von 920 °C durchgefiihrt, sodass davon ausgegangen werden kann, dass durch die
hohen Temperaturen eingetragener Wasserstoff wieder aus dem Metallgitter diffundiert ist.
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Abbildung 59: Wasserstoffdiffusionsgeschwindigkeit in ferritischen und austenitischen Stdhlen in Abhédngigkeit der Tempera-
tur [50]

Anhand dieser Uberlegungen und den Ergebnissen des Zugversuches des P355NL2 fiihren Warmebehand-
lungen bei Feuerung wasserstoffreicher Brenngase nicht zwingend zu schwerwiegenden wasserstoffindu-
zierten Korrosionsschaden. Diese Annahme sollte jedoch nicht fiir alle metallischen Werkstoffe gleicher-
maRen getroffen werden. Die Ergebnisse der elektrolytischen Beladung des S960QL haben gezeigt, dass
je nach Mikrostruktur des Werkstoffs schon sehr geringe Mengen Wasserstoff geniligen, um zu einem
signifikanten Abfall der Dehnungskennwerte zu fiihren. Auf Grund dessen ist je nach Werkstoffart abzu-
wagen, welche Mengen an Wasserstoff schon zu Werkstoffschaden fiihren kénnen.

5.7 Ergebnisse Umschmelzversuche von Aluminium

Nachfolgend werden die Ergebnisse der werkstoffwissenschaftlichen Untersuchungen der Umschmelz-
versuche des Aluminiumwerkstoffes AlSi7Cu0,5Mg ausfihrlich dargestellt.

Insgesamt wurden je Wasserstoffzumischung vier Rundzugproben hergestellt. Die Gesamtzahl der abge-
gossenen Zugproben betrug 20 Stiick. In Abbildung 60 ist exemplarisch die gedffnete Kokille mit komplett
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abgegossener Form aus dem Aluminiumwerkstoff dargestellt. Wie zu erkennen, ist im Bereich der Rund-
zugproben kein Anzeichen von auslaufender Schmelze wahrend des Abgussvorganges zu erkennen. Dies
lasst auf eine hohe Giite der gegossenen Zugproben schlieRen. Auch nach mehrmaligem AbgieRen sowie
Herauslosen der Form aus der Kokille, kam es zu keinem weiteren ungewollten Austritt der Schmelze.

Abbildung 60: Exemplarisches Beispiel einer abgegossenen Form aus AlSi7Cu0,5Mg (Quelle: GWI)

5.7.1 Metallographische Untersuchungen

Nach dem Heraustrennen der Zugproben aus den abgegossenen Formen wurde zunéachst eine Sichtpri-
fung der Probenoberflache durchgefiihrt, um mogliche UnregelméaRigkeiten, die beim Zugversuch zu Soll-
bruchstellen flihren kénnten, zu ermitteln. Abbildung 61 zeigt exemplarisch eine Makroaufnahme einer
abgegossenen Rundzugprobe. Es lassen sich keine UnregelmaRigkeiten an der Probenoberflache feststel-
len. Bei allen anderen abgegossenen Rundzugproben aus Aluminium lieRen sich ebenfalls keine Unregel-
maRigkeiten oder Schaden feststellen.

Abbildung 61: Makroaufnahme einer abgegossenen Rundzugprobe aus AlSiCu0,5Mg bei 100 % H; (Quelle: TH K6In)

Beim erneuten Aufschmelzen und AbgiefRen von Metallen kann es durch Schwankungen in der Abkihlge-
schwindigkeit zu Gefligednderungen kommen. In Abbildung 62 und Abbildung 63 sind die mikroskopi-
schen Gefligeaufnahmen des AlSi7Cu0,5Mg vor und nach erneutem Aufschmelzen und AbgieRen darge-
stellt. Der Ausgangszustand des Aluminiumgefiiges zeigt eingerundete a-Dendriten (weille Bereiche), wel-
che von Eutektikum (schwarze Bereiche) umgegeben sind [85]. Im Vergleich dazu erscheint das Gefiige
nach erneutem Abguss zwar feiner, aber auch nadeliger. Dies lasst sich auf die hohere Abkihlgeschwin-
digkeit, welche durch die Stahlkokille beeinflusst wird, zurlickfihren. Da Stahl im Vergleich zu Formsand,
wie er beim Sandguss zur Anwendung kommt, eine hohere Warmeleitfahigkeit besitzt, kommt es zur
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schnelleren Abkihlung der abgegossenen Form, was wiederum zu einem feineren Gussgefiige fihrt [85].
Die Anderung des Gefiiges durch die Umschmelzversuche spielt fiir die weitere Auswertung der Ergeb-
nisse des Zugversuches jedoch nur eine untergeordnete Rolle, da alle erneut abgegossenen Proben die
gleiche Gefligeausbildung aufweisen und der Fokus nicht auf dem Vergleich mit unbehandelten Referenz-
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Abbildung 62: Metallographische Gefiigeaufnahme des AlSi7Cu0,5Mg im Ausgangszustand vor erneutem Abguss (Quelle: TH
Koln)
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Abbildung 63: Metallographische Gefiigeaufnahme des AlSi7Cu0,5Mg nach erneutem Aufschmelzen in 100 % H; (Quelle: TH
Koln)
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5.7.2 Wasserstoffgehaltsanalysen

In diesem Kapitel werden zunéachst die Ergebnisse der Unterdruck-Dichte und des Dichte-Index sowie der
TragerheilRgasextraktion dargestellt.

Die Ermittlung der Unterdruck-Dichte und des Dichte-Index erfolgte bei den unterschiedlichen Brenngas-
zusammensetzungen direkt im Anschluss des AbgieRens der Rundzugproben. Die Auswertung der abge-
gossenen Aluminiumproben unter Atmospharendruck und bei einem Unterdruck von 60 mbar sind Abbil-
dung 64 und Tabelle 26 zu entnehmen. Da der Zusammenhang zwischen molekularem Wasserstoffgehalt
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und Dichte-Index auf experimentellen Daten beruht, gibt es nicht flr jeden Aluminiumwerkstoff eine pas-
sende Grafik. Auf Grund dessen erfolgt die Bestimmung des Wasserstoffgehalts in Abhangigkeit des
Dichte-Index mit Hilfe der in Abbildung 24 dargestellten Grafik fiir den Werkstoff AISi9Mg. Da diese Me-
thode im Allgemeinen eine grolRe Streuung aufweist, kann der Unterschied zu dem untersuchten Werk-

stoff AISi7Cu0,5Mg vernachlassigt werden.

p=2,57 g/cm?

Abbildung 64: Aufgeschnittene Proben zur Bestimmung des Dichte-In-
dex. Links: Abguss unter Atmospharendruck; Rechts: Abguss bei 60
mbar. a) 100 % Erdgas, b) in 90 % Erdgas und 10 % H,, c) in 70 % Erdgas
und 30 % H,, d) in 30 % Erdgas und 70 % H,, e) 100 % H, (Quelle: TH K&ln)

P>
p=2,54 g/cm? p=2,10 g/cm?

Tabelle 26: Ermittelter molekularer Wasserstoffgehalt in Abhangigkeit des Dichte-Index

Brenngaszusammensetzung  H,/Erdgas Dichte-Index Abgelesener Wasserstoffgeh-
jeweils in Vol.-% alt (min.- max.) cm3/100 g Al
AlSi7Cu0,5Mg

100 % Erdgas 16,63 0,22 -0,36

10/90 25,23 0,31-0,45

30/70 23,85 0,29 -0,43

70/30 24,29 0,30-0,44

100 % H» 17,21 0,24 -0,38

Anhand der in Abbildung 64 dargestellten aufgeschnittenen Probenpaare ist die hohe Porositat der unter
60 mbar Unterdruck erstarrten Proben gut zu erkennen. Je grofRer die Porositat, desto geringer ist die
Dichte (p) der jeweiligen Probe. Der berechnete Dichte-Index und der abgelesene Wasserstoffgehalt in
cm3/100 g Al sind Tabelle 26 zu entnehmen. Der gréRte Wasserstoffeintrag ldsst sich bei Wasserstoffzu-
mischung von 10 - 70 Vol.-% H, feststellen. Hier betragt der Wasserstoffgehalt zwischen 0,3 und 0,44
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cm3/100 g Al. Generell gelten alle Wassersstoffgehalte von = 0,1 cm3/100 g Al als kritisch und weisen auf
eine geringe Schmelzqualitaten hin [86].

Die Ergebnisse der Tragerheillgasextraktion zur Bestimmung des Wasserstoffgehalts sind in Tabelle 27
und Abbildung 65 dargestellt.

Tabelle 27: Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen (TragerheiRgasextraktion) des AlSi7Cu0,5Mg

Brenngaszusammensetzung H,/Erdgas | Messung 1 [ppm] | Messung 2 [ppm] | @ H-Gehalt [ppm]
jeweils in Vol.-%

AISi7Cu0,5Mg

Unbehandelte Referenz 16,2 27,5 21,9

100 % Erdgas 24,2 24,0 24,1

10/90 20,9 17,9 19,4
30/70 16,3 14,7 15,5

70/30 14,6 15,8 15,2

100 % H; 22,35 15,2 18,8

o (4] o (4]

@ H-Gehalt [ppm]

[4)]

Referenz 100 % 10 % H2 30 % H2 70 % H2 100 % H2
Erdgas

Abbildung 65: Graphische Darstellung des durchschnittlichen Wasserstoffgehaltes des AlSi7Cu0,5Mg (Quelle: TH K6in)

Auffallend ist, dass die unbehandelte Referenz einen sehr hohen Wasserstoffgehalt von durchschnittlich
21,9 ppm aufweist. Im Vergleich mit den Wasserstoffgehalten der Umschmelzversuche ist es demnach zu
keinem signifikanten Wasserstoffeintrag gekommen. Die Literaturwerte geben an, dass bei Aluminium-
schmelzen der maximale Wasserstoffgehalt nicht hoher als 0,1 cm3/100 g (= 0,1 ppm) sein sollte, um Po-
renbildung im erstarrten Zustand zu vermeiden [6] [34].

Da schon die Referenzprobe mit einem durchschnittlichen Wasserstoffgehalt von 21,9 ppm diesen Grenz-
wert weit Gberschreitet, kann davon ausgegangen werden, dass es wahrend der Probenentnahme oder
der Analyse zu Verunreinigungen gekommen ist. Bei der Probenentnahme mit Kiihimittel kann es bei-
spielsweise durch nicht ausreichendes Reinigen zu Kontaminationen an der Probenoberflaiche kommen,
die beim Aufschmelzen der Probe mitgemessen werden [6]. Auf Grund der groen Abweichung der Refe-
renzprobe wird diese in den weiterflihrenden Auswertungen nicht langer als Vergleichswert genutzt.

In Tabelle 28 sind die Ergebnisse beider Analysemethoden gegeniibergestellt. Wie zu erkennen, unter-
scheiden sich diese extrem. Auf Grundlage des maximalen Wasserstoffgehalts in Aluminiumschmelzen
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von 0,1 cm3/100 g (= 0,1 ppm) erscheinen die Werte der TragerheiRgasextraktion als zu hoch. Vor allem
vor dem Hintergrund, dass die Referenzprobe ebenfalls sehr hohe Werte aufwies, sind die Ergebnisse der
TragergasheiRextraktion fiir den Aluminiumwerkstoff nicht belastbar. Die Ergebnisse der Dichte-Index-
Bestimmung hingegen ergaben Wasserstoffgehalte, die sich in iblichen Bereichen von nicht entgasten
Aluminiumschmelzen bewegen [41] [87]. Da jedoch alle Werte des DI Gber 0,1 cm3/100 g Al liegen, ist
davon auszugehen, dass wahrend des Aufschmelzens oder des AbgielRens Wasserstoff messbar eingetra-
gen wurde.

Tabelle 28: Vergleich der Wasserstoffgehaltsanalysen Dichte-Index und TragerheiBgasextraktion

Brenngaszusammensetzung Wasserstoffgehalt Giber DI | Wasserstoffgehalt Tragerheilgasext-
H./Erdgas jeweils in Vol.-% (min.- max.) raktion

AISi7Cu0,5Mg cm?3/100 g = ppm ppm

100 % Erdgas 0,22 -0,36 24,1

10/90 0,31-0,45 19,4

30/70 0,29-0,43 15,5

70/30 0,30-0,44 15,2

100 % H: 0,24-0,38 18,8

5.7.3 Ergebnisdarstellung des Zugversuches

Die Zusammenfassung der durch den Zugversuch an den gegossenen Probenstaben ermittelten mechani-
schen Kennwerte sind in Tabelle29 dargestellt. Um einen Anhaltspunkt zu erhalten, wie die Qualitat der
durch Kokillenguss hergestellten Zugproben zu bewerten ist, dienen als Vergleichswerte die nach DIN EN
1706 genormten Mindestwerte fiir getrennt gegossene Probenstidbe mittels Kokillengusses [62]. Der Voll-
standigkeit halber werden auch die Ergebnisse der Dehngrenze (Rpo2) und der Zugfestigkeit (Rm) betrach-
tet.

Tabelle 29: Zusammenfassung der mechanischen Kennwerte (Mittelwerte) des Zugversuches fiir den Werkstoff
AlSi7Cu0,5Mg bei den unterschiedlichen Brenngaszusammensetzungen

Brenngaszusammensetzung | Dehngrenze Zugfestigkeit | Bruchdehnung A | Brucheinschnii-
H/Erdgas jeweils in Vol.-% Rpo,2 Rm % rung Z
AlSi7Cu0,5Mg MPa MPa %
Mindestwerte DIN EN 1706 90 170 1 -

[42]

100 % Erdgas 145 198 1,5 4,2
10/90 129 177 1,2 2,0
30/70 135 185 1,3 5,3
70/30 121 183 1,8 5,2

100 % H: 125 188 2,2 4,0

Trotz der Gefligedanderung infolge des erneuten Aufschmelzens und AbgielRens, erreichen alle Kennwerte
die in DIN EN 1706 festgelegten Mindestanforderungen. Da die Werte der Bruchdehnung und der Bruch-
einschnirung auch nach DIN EN 1706 sehr gering sind, lasst sich durch den Zugversuch kein direkter Ein-
fluss des eingetragenen Wasserstoffs auf die Dehnungskennwerte feststellen.
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Neben den ermittelten mechanischen Kennwerten, kann auch die Sichtprifung der Bruchflache Auf-
schluss Gber mogliche Unregelmaligkeiten im Werkstoff infolge von Korrosionsangriffen geben.

Abbildung 66: Makroskopie der Bruchflache der Zugproben des ALSi7Cu0,5Mg a) 100 % Erdgas, b) 90 Vol.-% Erdgas und 10
Vol.-% H,, c) 70 Vol.-% Erdgas und 30 Vol.-% H,, d) 30 Vol.-% Erdgas und 70 Vol.-% H; und e) 100 % H. (Quelle: TH K&ln)

Abbildung 66 zeigt exemplarisch jeweils ein Bruchbild der Zugproben bei den unterschiedlichen Brenn-
gaszusammensetzungen. In Bild a) und c) lassen sich sehr gut Oxideinschliissse (Al,0s) erkennen. Beim
Aufschmelzen bildet sich bei Aluminium haufig eine Oxidhaut auf der Aluminiumschmelze [34], die beim
AbgieRen in die Kokille gelangen kann. Generell ist die Menge der Oxideinschlisse zu begrenzen, da sie
eine hohe Harte aufweisen und so zur Herabsetzung der Zahigkeitskennwerte fiihren [34]. Da auch hier
die mechanischen Kennwerte keinen starken Abfall aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass die
Menge der Oxideinschliisse gering ist. Bei genauerer Betrachtung der makroskopischen Bruchbilder fallen
bei Bild a), b) und e) UnregelméRigkeiten auf, bei denen es sich um Poren handeln kénnte.
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5.8 Ergebnisse Umschmelzversuche von Kupfer

Im Vergleich zur Aluminiumschmelze war die Kupferschmelze viskoser, sodass das AbgielRen kein Problem
darstellte. Da die Verbrennung unterstochiometrisch erfolgte und so in der Ofenanlage kein unverbrann-
ter Sauerstoff zur Verfligung stand, hat sich wahrend des Aufschmelzens keine nennenswerte Zunder-
schicht auf der Schmelze gebildet. Abbildung 67 zeigt das schmelzfliissige Kupfer direkt nach dem Auf-
schmelzen vor dem Abguss.

Abbildung 67: Schmelzfliissiges Kupfer Cu-DHP direkt nach dem Aufschmelzen (Quelle: TH Kéln)

Nach dem Offnen der Kokille zeigt sich jedoch, dass die Gussform vollstindig mit Poren durchzogen war.
Abbildung 68 zeigt die getffnete Kokille mit der pordsen Gussform.

Abbildung 68: Exemplarisches Beispiel einer abgegossenen Form aus Cu-DHP (Quelle: GWI)

Diese Poren sind wahrscheinlich auf Turbulenzen wahrend des AbgieRens zurlickzufiihren. Durch die
Stahlkokille erstarrt die Schmelze sehr schnell, sodass Lufteinschliisse, die durch Turbulenzen beim Abgie-
Ren in die Kokille gelangten, keine Moglichkeit hatten aus der Schmelze zu entweichen und so als Pore in

der erstarrten Form zuriickblieben [44]. Neben den erzeugten Turbulenzen beim AbgieRen kdnnte es auch
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infolge des eingebrachten Wasserstoffs und der Bildung von Wasserdampf wahrend des Aufschmelzens
zu Porenbildungen gekommen sein.

Da jedoch nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, bei welchem Teilprozess (Aufschmelzen oder
AbgielRen) es zum Eintrag von Gas gekommen ist und auch weitere Versuche moglichst turbulenzarm ab-
zugieBen, zu keinen verwendbaren Zugproben fihrten, wurden die Umschmelzprozesse des Kupferwerk-
stoffs abgebrochen. Zur Beurteilung, ob es bei dem Kupferwerkstoff Cu-DHP infolge eines Wasserstoff-
einflusses zur Wasserstoffkrankheit kommt, werden demnach nur die Ergebnisse der zuvor vorgestellten
Ergebnisse der elektrolytischen Wasserstoffbeladung herangezogen.

5.9 Ergebnisse der Umschmelzversuche von Messing

In diesem Kapitel werden die Beobachtungen und Ergebnisse des Umschmelzens des Messingwerkstoffs
CuZn39Pb3 vorgestellt.

Nach dem einstlindigen Aufschmelzen des Messings bildete sich eine gelbe Schicht auf der Schmelze (vgl.
Abbildung 69). Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um Zinkausdampfungen infolge zu hoher Schmelz-
temperaturen [44]. Wie zuvor beschrieben, lag die Schmelztemperatur des Messings bei 890 °C. Durch
Schwankungen der Ofenraumtemperatur und einer zu langen Haltezeit der GieRtemperatur, kann es zu
Ausdampfungen des Zinks gekommen sein. Um sicherzustellen, dass es durch mogliche Zinkausdampfun-
gen zu keiner erheblichen Reduzierung des Zinkgehalts der Legierung gekommen ist, wurde dies mittels
Funkenspektroskopie Gberprift. Es hat sich gezeigt, dass der Zinkgehalt im Vergleich zu einer unbehan-
delten Referenzprobe keine Anderungen aufweist.

Abbildung 69: Zinkausdampfungen infolge des Umschmelzens von CuZn39Pb3 (Quelle: TH KéIn)
Um zu vermeiden, dass wahrend des AbgieBens in die Kokille Teile der Zinkausdampfung in die Form gelangen, wurde diese
zuvor bestmoglich abgekratzt. Abbildung 70 zeigt ein exemplarisches Beispiel einer abgegossenen Form. Da die Messing-

schmelze im Vergleich zu der Aluminiumschmelze viskoser war, kam es am Speiser vereinzelt zum Austritt von Schmelze. An
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den Zugproben kam es zu keinem unerwiinschten Austritt von Schmelze, sodass die Proben wie geplant ohne nachtragliche
Bearbeitung gepriift werden konnten.

Abbildung 70: Exemplarisches Beispiel einer abgegossenen Form aus CuZn39Pb3 (Quelle: TH K&ln)

5.9.1 Metallographische Untersuchungen

Bei der Sichtpriifung der Rundzugproben des CuZn39Pb3 fielen bei allen Proben UnregelméaRigkeiten der
Oberflache auf. In Abbildung 71 sind exemplarisch zwei Zugproben mit oberflachlichen UnregelmaRigkei-
ten dargestellt. Der Grol3teil der abgegossenen Rundzugproben weist eine schuppige Oberflachenstruktur
auf (vgl. Bild a)). AuRerlich lassen sich jedoch keine weiteren UnregelméaRigkeiten wie z. B. Poren o. &.
erkennen, sodass an diesen Proben eine Zugprifung durchgefiihrt werden konnte. Zum Teil waren jedoch
auch einige Proben mit Poren durchzogen, wie in Bild b) zeigt. An diesen mit Poren durchzogenen Zug-
proben konnte keine Zugprifung stattfinden, da die ermittelten Kennwerte viel geringer ausfallen wiirden
als die der nicht mit Poren durchzogenen Proben, sodass die Vergleichbarkeit nicht mehr gewéhrleistet
ware. Abglsse, die wie Bild b) viele Poren aufwiesen, wurden wiederholt.

Generell lassen sich die genannten UnregelméRigkeiten der Rundzugproben auf eine zu schnelle Abkiih-
lung der Schmelze auf Grund einer zu kalten Kokille (schuppige Oberflache) bzw. auf ungleichmaRiges
AbgielRen zuriickfiihren (Porenbildung). Ein direkter Zusammenhang zwischen Porenbildung und Wasser-
stoffgehalt des Brenngases lieR sich nicht feststellen, da zum Teil auch Proben bei Verwendung von Erdgas
ohne Wasserstoffzumischung Poren aufwiesen.

Der Vergleich des Gefliges vor und nach erneutem Aufschmelzen und AbgieRen zeigt, wie auch schon bei
dem Aluminiumwerkstoff, eine Verdnderung. Abbildung 72 zeigt das Gefiige des Messings im Ausgangs-
zustand. Die Alpha-Phase erscheint hell, wohingegen die Beta-Phase dunkler erscheint. Abbildung 73 zeigt
das Gefiige nach erneutem Aufschmelzen und AbgieRen. Auch hier zeigt sich eine Art Gussgeflige, welches
aus nadeligen Alpha- und Beta-Phasen besteht.
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Abbildung 71: Makroskopische Aufnahme einer abgegossenen Rundzugprobe aus CuZn39Pb3 bei a) 100 % Erdgas und b) 30
Vol.-% Erdgas und 70 Vol.-% H; (Quelle: TH K6ln)

Diese Gefligednderung lasst sich erneut auf eine zu hohe Abkiihlgeschwindigkeit zurlickfiihren, die dazu
fuhrt, dass das Gitter in einer Zwangsstruktur gelost bleibt. Auch bei diesem Werkstoff spielt die Geflige-
anderung eine untergeordnete Rolle, da alle abgegossenen Rundzugproben ein dhnliches Geflige haben
und auf einen Vergleich mit einer unbehandelten Referenz verzichtet wird.

=g Tl
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Abbildung 72: Metallographische Gefiigeaufnahme des CuZzn39Pb3 im Ausgangszustand vor erneutem Abguss (Quelle: TH
Koln)
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Abbildung 73: Metallographische Gefiigeaufnahme des CuZn39Pb3 nach erneutem Abguss bei 100 % H, (Quelle: TH K6In)

5.9.2 Wasserstoffgehaltsanalyse

Die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalyse mittels TragergasheiRextraktion sind in Tabelle 30 und Ab-
bildung 74 zusammengefasst. Auffallend ist der hohe Wert der zweiten Messung der unbehandelten Re-
ferenz. Im Vergleich zu allen anderen Werten ist dieser sehr hoch, sodass dieser Wert als AusreiRer ange-
sehen und nur die erste Messung fiir weitere Vergleiche genutzt wird (unbehandelte Referenz-bereinigt).

Tabelle 30: Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen des CuZn39Pb3

Brenngaszusammensetzung CuZn39Pb3 Messung 1 Messung 2 @ H-Gehalt
H,/Erdgas jeweils in Vol.-% [ppm] [ppm] [ppm]
Unbehandelte Referenz 3,3 12,1 7,7
Unbehandelte Referenz - bereinigt 3,3 - 3,3
100 % Erdgas 5,4 5,9 5,7
10/90 5,9 3,5 4,7
30/70 5,8 4,5 5,2
70/30 6,5 3,8 51
100 % H: 6,8 7,1 6,9

Die Analysen lassen darauf schlieRen, dass es durch die wasserstoffreiche Brenngaszusammensetzung im
Vergleich zu der bereinigten Referenz zu einem erhéhten Wasserstoffeintrag gekommen ist. Der erhohte
Wasserstoffgehalt von 5,7 ppm bei einer Brenngaszusammensetzung von 100 % Erdgas ldsst sich womog-
lich auf den Feuchtegehalt der Ofenatmosphare zuriickfihren.

Des Weiteren ist zu beachten, dass sich unabhdngig von der Brenngaszusammensetzung bei jeder
Schmelzcharge eine Art Schicht durch die zuvor erwahnte Zinkausdampfung auf der Schmelze gebildet
hat. Im Regelfall verhindern solche Schichten den Absorptionsvorgang des atomaren Wasserstoffs, da
keine frische Metalloberflache zur Verfiigung steht. Auf Basis dieser Uberlegung hiatte es zu keinem nen-
nenswerten Wasserstoffeintrag kommen diirfen. Auf Grund dessen sollten sich weitere Umschmelzver-
suche anschliefen, wo Zinkausdampfungen vermieden werden.
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Abbildung 74: Graphische Darstellung des durchschnittlichen Wasserstoffgehaltes des Cuzn39Pb3 (Quelle: TH Kéln)

5.9.3 Ergebnisdarstellung des Zugversuches
In Abbildung 75 und Abbildung 76 sind die Einzelergebnisse der Bruchdehnung und der Brucheinschnii-
rung aller abgegossenen Zugproben aus CuZn39Pb3 dargestellt.
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Abbildung 75: Einzelergebnisse der Bruchdehnung der abgegossenen Zugproben aus CuZn39Pb3 (Quelle: TH Kéin)

An dieser Stelle wurde bewusst darauf verzichtet, Diagramme mit Mittelwerten darzustellen, da die
Schwankungen bei beiden Kennwerten sehr grof3 sind und eine Mittelwertbildung kein belastbares Ergeb-
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nis ergibt. Da vor der Durchfiihrung der Zugpriifungen einige Zugproben auf Grund starker duRerlich er-
kennbarer Porenbildung aussortiert wurden, unterscheidet sich die Anzahl der gepriften Proben je Brenn-

gaszusammensetzung.
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Abbildung 76: Einzelergebnisse der Brucheinschniirung der abgegossenen Zugproben aus Cuzn39Pb3 (Quelle: TH KoIn)

Wie schon zuvor erwdhnt, weist die Oberfliche der abgegossenen Zugproben UnregelmaRigkeiten auf.
Die Begutachtung der Bruchflache nach dem Zugversuch weist ebenfalls bei allen Proben fehlerhafte Stel-
len auf. Abbildung 77 bis Abbildung 79 zeigen exemplarisch ausgewahlte Fehlstellen in den Bruchflachen.
Diese werden nachfolgend beziiglich ihrer Bruchmorphologie betrachtet und erldutert. Die Zahl in der
Beschriftung der Bruchbilder gibt an, um welche Probe es sich handelt, sodass eine Zuordnung zu den
Ergebnissen der Zugprifung moglich ist.

Da auch die Bruchflachen der Proben, welche bei 100 % Erdgas aufgeschmolzen wurden, deutliche Anzei-
chen von Poren aufweisen, lasst sich auf den ersten Blick kein Zusammenhang zwischen Porenbildung und
Wasserstoffzumischungen erkennen. In Abbildung 77 lassen sich in Bild 100 % Erdgas-3 und 10 Vol.-% H»-
2 gut die Bruchlinien und der Bruchausgang erkennen. Der Bruch startet an der schwachsten Stelle des
Materials. In diesem Fall an den Poren am Rand der Rundzugproben. Bei Bild 10 Vol.-% H,-1 erkennt man
deutlich, dass die Probe hohl ist, was auf die Einbringung von Gas hinweist, welches auf Grund einer zu
schnellen Erstarrung nicht mehr entweichen konnte. Bild 100 % Erdgas-1 weist ebenfalls eine Pore auf.
Bei Bild 30 Vol.-% H,-1 der Abbildung 78 sieht man dhnlich wie bei den vorherigen Bildern den Verlauf der
Bruchlinien ausgehend von der Pore am rechten Rand der Probe. Zudem lasst sich im Vergleich zu dem
Bild 30 Vol.-% H,-3 eine sehr pordse Bruchflache erkennen. Die Probe 30 Vol.-% H,-3 weist jedoch auch
zwei kleine Poren auf, welche im Vergleich zum linken Bild viel kleiner ausfallen.
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Abbildung 77: Makroskopie der Bruchflichen der Zugproben des CuZn39Pb3 bei 100 % Erdgas und 90 Vol.-% Erdgas/ 10 Vol.-
% H; (Quelle: TH Koln)

30 % H,-1 30 % H, - 3

Abbildung 78: Makroskopie der Bruchflachen der Zugproben des CuZzn39Pb3 bei 30 Vol.-% H; und 70 Vol.-% Erdgas sowie 70
Vol.-% H; und 30 Vol.-% Erdgas (Quelle: TH KéIn)
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Obwohl die Parameter beim Aufschmelzen und AbgielRen keine Variation aufwiesen, zeigen die Bruchbil-
der der Proben bei einer Wasserstoffzumischung von 30 Vol.-% H, deutliche Unterschiede. Bei Probe 70
Vol.-% H,-1 erkennt man einen dunklen Fleck. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um Anteile der
Zinkausdampfungsschicht, welche beim Abguss in die Form gelangt ist. Auch hier lassen sich wieder Bruch-
linien ausgehend von dem Einschluss erkennen. Das Bruchbild von Probe 70 Vol.-% H,-3 weist erneut eine
fast vier Millimeter grolRe Pore auf.

100 % H, - 1 100 % H, - 4

Abbildung 79: Makroskopie der Bruchflachen der Zugproben des CuZn39Pb3 bei 100 % H, (Quelle: TH Ko6ln)

Abbildung 79 zeigt abschlieRend zwei Bruchbilder der Zugproben, welche bei einer Brenngaszusammen-
setzung von 100 % H, aufgeschmolzen wurden. Bei Bild 100 % H,-1 erkennt man am unteren Rand erneut
eine Pore, von der sich die Bruchlinien ausbreiten. Bild 100 % H,-4 hingegen weist auf den ersten Blick
keine Unregelmaligkeiten auf. Das Bruchaussehen ist matt, was auf einen duktilen Bruch schlieRen l&sst.
Da die Ergebnisse der Zugprifungen sehr starke Schwankungen aufweisen und auch die Begutachtung
der Bruchflachen bei allen Brenngaszusammensetzungen Poren oder Einschllisse aufwiesen, lasst sich
keine allgemeingililtige Aussage Uber den Einfluss des Wasserstoffs auf die Bruchdehnung und die Bruch-
einschnirung treffen. Wegen der geringen Giite der gegossenen Messingproben sind die dargestellten
Ergebnisse der Bruchdehnung und Brucheinschniirung nicht belastbar. Abschliefend Iasst sich nicht fest-
stellen, ob es durch den Einfluss der Feuerung wasserstoffhaltiger Gasgemische oder durch Unregelma-
Rigkeiten beim AbgielRen zu den aufgezeigten Fehlstellen der Zugproben gekommen ist.

5.10 Ergebnisdiskussion der Umschmelzversuche von Aluminium, Kupfer und

Messing

In diesem Kapitel werden die zuvor dargestellten Ergebnisse der durchgefiihrten Werkstoffprifungen der
Umschmelzversuche zur Herstellung von Rundzugproben diskutiert.

Die Umschmelzversuche zur Herstellung von Rundzugproben durch das AbgielRen in Stahlkokillen war nur
bei dem Aluminiumwerkstoff erfolgreich. Neben der hohen Oberflachengiite der Aluminiumproben, wa-
ren auch die mechanischen Kennwerte des Zugversuches mit den genormten Mindestwerten vergleich-
bar. Somit konnten durch das Aufschmelzen in der Versuchsofenanlage mit anschlieBendem AbgielRen in
Stahlkokillen reproduzierbare Rundzugproben hergestellt werden. Anders verhielt es sich bei dem Kupfer-
und dem Messingwerkstoff. Auf Grund der starken Porenbildung bei Kupfer konnten keine Zugproben
hergestellt werden. Aus dem Messingwerkstoff konnten zwar Rundzugproben gewonnen werden, jedoch
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war die Oberflachengiite und die Homogenitadt der Proben ungeniigend. AuRerdem ist durch die aufge-
tretene Zinkausdampfungsschicht wahrend des Aufschmelzens des Messings nicht sichergestellt, dass es
zu einem Absorptionsvorgang des Wasserstoffs gekommen ist, da dies durch solche Schichten im Allge-
meinen verhindert wird. Auf Grund dessen konnten bei dem Kupfer- und dem Messingwerkstoff keine
Aussagen Uber einen moglichen Einfluss der Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase auf die Dehnungs-
kennwerte getroffen werden. Trotz der hohen Giite konnte auch bei den Aluminiumproben kein Abfall
der Bruchdehnung (A) festgestellt werden, da die genormten Mindestwerte mit mindestens 1 % ebenfalls
sehr gering ausfielen. Hinzu kommt, dass das AbgieRen der Schmelzen in die Kokillen nicht reproduzierbar
durchgefihrt werden konnte. So werden Kupfer- und Messingschmelzen in industriellen GielRereibetrie-
ben haufig unter leichtem Vakuum abgegossen, um zu verhindern, dass wahrend des AbgieBens Gase in
die Kokille gelangen, die in der erstarrten Gussform zu Poren fiihren konnten [45]. Auch bei Aluminium-
schmelzen ist es Ublich, dass diese vor dem AbgielSen durch Spiilgasbehandlungen mit Stickstoff entgast
werden [41]. Auch wenn beim Aufschmelzen von Metallen keine wasserstoffhaltigen Brenngase verwen-
det werden, ist darauf zu achten, dass die Ofenatmosphare trocken ist. Schon ab einer relativen Luftfeuch-
tigkeit von 40 % kann es zur Aufnahme von Wasserstoff kommen [6].

Neben den Schwierigkeiten beim Abgiellen der Proben wiesen auch die Ergebnisse der Wasserstoffge-
haltsanalysen zum einen groBe Schwankungen und zum anderen auch hohe Werte bei einigen Referenz-
proben auf, was einen Vergleich der Ergebnisse untereinander erschwerte. Die sehr hohen Wasserstoff-
gehalte bei der Referenzprobe des Aluminiums lassen darauf schlieBen, dass es bei dieser Messung zu
Messfehlern gekommen ist, sodass diese Messung wiederholt werden sollte. Die zusatzliche Bestimmung
des Dichte-Index bei Aluminium ergab, dass bei jeder Brenngaszusammensetzung eine vergleichbare
Menge an Wasserstoff wahrend des Aufschmelzens in das Metall diffundiert ist. Dies zeigt erneut, dass
kein direkter Zusammenhang zwischen Wasserstoffeintrag und Brenngaszusammensetzung festzustellen
war. Auch hier konnte kein signifikanter Unterschied zwischen einer Brenngaszusammensetzung von 100
% Erdgas und 100 % H; beziiglich der Wasserstoffaufnahme gemacht werden. Des Weiteren sind die Er-
gebnisse der beiden Analysemethoden bei Aluminium nicht vergleichbar, da die Ergebnisse der Trager-
gasheillextraktion zum Teil um den Faktor 50 gréRer sind.

Durch die TragerheiRgasextraktion konnte zwar bei allen Nichteisenmetallen ein erhéhter Wasserstoff-
gehalt nachgewiesen werden, es konnte jedoch kein Zusammenhang hergestellt werden, der belegt, dass
durch eine erhohte Wasserstoffbeimischung mehr Wasserstoff in die Metalle eingetragen wurde.
Zusammenfassend konnte durch die Umschmelzversuche keine allgemeingiiltige Aussage lber die Auf-
nahme von Wasserstoff infolge der Feuerung von wasserstoffhaltigen Brenngasen gemacht werden, da
zum einen die gewdhlte Analysemethode zur Bestimmung des Wasserstoffs groRe Streuungen aufwies
und zum anderen das AbgieRen der Schmelzen in die Kokillen nicht reproduzierbar durchgefiihrt werden
konnte.

Unabhangig von der Brenngaszusammensetzung, konnte durch die vorgestellten Versuche jedoch gezeigt
werden, dass das Entgasen von Metallschmelzen und reproduzierbare Abgussverfahren von grolRer Be-
deutung sind, um Gussstlicke hoher Gite zu erhalten, die fiir nachfolgende Untersuchungen vergleichbar
sind.
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5.11 Ergebnisse des Bestandsmaterials der Erdgasinfrastruktur — Elektrolytische

Beladung und Druckwasserstoffauslagerung
An dieser Stelle werden die Ergebnisse der elektrolytischen und der Druckwasserstoffbeladung des Be-
standsmaterial und des S960QL dargestellt. Vor der elektrolytischen sowie der Druckwasserstoffbeladung
wurden die Oberflachen der Proben aktiviert.
Die Ergebnisse der elektrolytischen Beladung des S960QL werden an dieser Stelle erneut dargestellt, da
die erhaltenen Ergebnisse zum einen mit denen des Bestandmaterials verglichen werden und zum ande-
ren Zugproben des S960QL der Druckwasserstoffbeladung bei 35 bar unterzogen wurden.
Es werden zunéachst die Ergebnisse der elektrolytischen Wasserstoffbeladung dargestellt. Anschliefend
folgt die Darstellung der Ergebnisse der genannten Werkstoffe bei Auslagerung in Druckwasserstoff.

5.11.1 Elektrolytische Beladung der Bestandsmaterialien

Wasserstoffgehaltsanalyse

Zur Ermittlung des Wasserstoffgehalts werden quaderformige Proben der Malle 12 x 3 x 3 mm aus den
Zugproben herausgetrennt, mit Ethanol gereinigt und dem Unternehmen MICA Analysen GmbH zuge-
schickt. Die Analyse des Gesamtwasserstoffgehalts erfolgt durch das Verfahren der TragergasheiRextrak-
tion (TGHE). So kann der im Metall frei bewegliche und chemisch gebundene Wasserstoff ermittelt wer-
den. Demnach wird auch Wasserstoff detektiert, der an tiefen ,traps” gebunden ist und in der Regel nicht
fiir eine Schadigung des Werkstoffes verantwortlich ist. Die Wasserstoffgehalte aller Proben, auch der
Proben im Anlieferungszustand, sind demnach héher und mussen fir die Auswertung berticksichtigt wer-
den. Da der Gesamtwasserstoffgehalt bei allen Proben ermittelt wird, kann das Verfahren dennoch zum
Vergleich und zur Auswertung der Ergebnisse genutzt werden. Allerdings muss beachtet werden, dass
nicht nur der diffusibele Wasserstoff ermittelt wird, der fiir die Schadigung der Werkstoffe verantwortlich
ist, sodass die Ermittlung des Gesamtwasserstoffgehalts daher nur in Verbindung mit den Ergebnissen der
Zugversuche aussagekraftig genug ist. Durch einen hohen Gesamtwasserstoffgehalt kann nicht geschluss-
folgert werden, dass es zur Schadigung des Werkstoffes kommt oder gekommen ist. In Tabelle 31 sind die
Wasserstoffgehalte der Referenz- und elektrolytisch beladenen Proben dargestellt.

Tabelle 31: Wasserstoffgehalte des Bestandsmaterial und des S960QL — Referenz und elektrolytische Beladung

Werkstoff/Probe ‘ Messwert 1 [ppm] Messwert 2 [ppm] @ H-Gehalt [ppm]
S960QL - Referenz 1,0 2,0 1,5
$960QL - 50 mA/cm?=2h 2,2 2,2 2,2
RNG i - Referenz 1,0 1,5 1,3
RNG g - 150 mA/cm?—2h 3,6 2,8 3,2
RNG 4 - Referenz 6,8 7,8 7,3
RNG - 150 mA/cm?-2h 13,5 14,2 13,8
THY & - Referenz 6,9 3,1 5,0
THY g - 150 mA/cm? =2 h 3,3 2,4 2,9
THY - Referenz 1,6 1,6 1,6
THY A- 150 mA/cm?—-2h 6,0 3,9 49
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Beim hochfesten, vergiiteten Stahl S960QL ist ein Anstieg von 1 ppm fiir eine Werkstoffschadigung durch
Wasserstoff schon ausreichend hoch [13]. Die Ermittlung des durchschnittlichen Wasserstoffgehalts hat
ergeben, dass nach der elektrolytischen Beladung der Gesamtgehalt an Wasserstoff im Werkstoff um 0,7
ppm auf 2,2 ppm angestiegen ist. Demnach kann mit einer Schadigung des S960QL gerechnet werden. Fir
den Stahlguss GE300 +N (THY ) hat die TGHE ergeben, dass der durchschnittliche Gesamtwasserstoffge-
halt durch die zweistiindige elektrolytische Beladung mit einer Stromdichte von 150 mA/cm?von 1,6 ppm
auf 4,9 ppm gestiegen ist. Beim unlegierten Rohrleitungsstahl der RNG (RNGg) ist es ebenfalls zu einem
Anstieg des durchschnittlichen Gesamtwasserstoffgehalts gekommen. Dieser ist durch die elektrolytische
Beladung von 1,3 ppm auf 3,2 ppm gestiegen. Der unlegierte Rohrleitungsstahl der Thyssengas GmbH
(THY &) weist hingegen schon vor der elektrolytischen Beladung einen hohen Gesamtwasserstoffgehalt
auf. Nach der elektrolytischen Beladung ist dieser niedriger als vor der Beladung. Der durchschnittliche
Gesamtwasserstoffgehalt ist von 5,0 ppm auf 2,9 ppm gesunken. Das Gusseisen EN-GJS-350-22 (RNG a)
weist hingegen nach der elektrolytischen Beladung den groRten Wasserstoffeintrag auf. Allerdings ist auf-
fallig, dass die Referenzproben des Werkstoffs den héchsten Gesamtwasserstoffgehalt aller untersuchten
nicht beladenen Proben aufweisen. Dieser betragt 7,3 ppm. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass der
Werkstoff schon wahrend des Betriebs mit Wasserstoff in Kontakt gekommen ist und somit schon durch
Wasserstoff geschadigt wurde. Es ist daher sinnvoll im Nachgang neues Material nach dem gleichen Un-
tersuchungsrahmen zu testen, um eine zuverlassige Aussage liber die Wechselwirkung von Wasserstoff
mit diesem Werkstoff machen zu kénnen.

Ergebnisdarstellung der Zugversuche

Die Zugversuche werden mit einer abgeschatzten Dehngeschwindigkeit von é;. = 1075 1/s nach Verfah-
ren A2 der DIN EN I1SO 6892 zur Ermittlung der Bruchdehnung A und der Brucheinschniirung Z durchge-
fihrt. Anhand der Abnahme der Bruchdehnung sowie der -einschniirung kénnen Aussagen liber die Scha-
digung durch Wasserstoff gemacht werden. Fiir die Auswertung der Ergebnisse werden pro Werkstoff
jeweils 6 elektrolytisch beladene Proben bis zum Bruch gezogen und die Werte der Bruchdehnung A und
der Brucheinschniirung Z gemittelt und mit den gemittelten Referenzwerten verglichen.

Die Ergebnisse der Bruchdehnung A sind in Abbildung 80 dargestellt. Das gruppierte Sdaulendiagramm
zeigt die gemittelten Referenzwerte (orange) der jeweiligen Werkstoffe mit den dazugehorigen Streuban-
dern, sodass auch die maximal und minimal erreichten Bruchdehnungswerte zu erkennen sind. Rechts
neben den Referenzwerten sind die gemittelten Bruchdehnungswerte sowie deren Streubander der elekt-
rolytisch beladenen Proben dargestellt. Dabei sind die Werte der Bestandmaterialien der RNG und der
Thyssengas GmbH, die mit einer Stromdichte von 150 mA/cm? fiir 2 h elektrolytisch beladen wurden, in
violett dargestellt. Die Bruchdehnungswerte des hochfesten, vergiiteten Stahls S960QL, der mit einer
Stromdichte von 50 mA/cm? fiir 2 h elektrolytisch beladen wurde, sind in grau abgebildet.

Analog dazu sind in Abbildung 81 die Ergebnisse der Brucheinschniirung Z abgebildet. Die Legende des
gruppierten Saulendiagramms und die gewahlten Farben zur Darstellung der unterschiedlichen Versuchs-
parameter gleichen denen des Diagramms aus Abbildung 80.
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RNG p = Rohrleitungsmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
RNG 4 = Armaturenmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
THY g = Roluleitingsmaterial der Thyssengas GmbH

THY , = Ammaturenmaterial der Thyssengas GmbH
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Abbildung 80: Bruchdehnungswerte der zu untersuchenden Werkstoffe vor (orange) und nach (violett und grau) der elektro-
lytischen Beladung (Quelle: TH K&ln)

RNG p = Rohrleitungsmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
RNG , = Amaturenmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
THY g = Rohrleitingsmaterial der Thyssengas GmbH

THY 4 = Armaturenmaterial der Thyssengas GmbH
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Abbildung 81: Brucheinschniirungswerte der zu untersuchenden Werkstoffe vor (orange) und nach (violett und grau) der
elektrolytischen Beladung (Quelle: TH K6In)
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Da die Rohrleitungsmaterialien der RNG und der Thyssengas GmbH sehr dhnliche Gefligestrukturen sowie
mechanische Kennwerte aufweisen und es sich bei beiden Materialen um unlegierte Stahle handelt, wer-
den die Ergebnisse der Bruchdehnung A und der Brucheinschniirung Z beider Werkstoffe nicht einzeln
voneinander dargestellt und auch anschliefend in der Ergebnisdiskussion zusammen bewertet. Anhand
der Abbildung 80 ist zu erkennen, dass eine elektrolytische Beladung tGber 2 h mit einer Stromdichte von
150 mA/cm? keine bis sehr geringe, nicht nennenswerte Auswirkungen auf die Bruchdehnung hat. Beim
Rohrleitungsmaterial der RNG kommt es zu einem absoluten Abfall der gemittelten Bruchdehnung von
0,24 %, was einer prozentualen Abnahme von 1,31 % entspricht. Der Rohrleitungswerkstoff der Thyssen-
gas GmbH zeigt sogar einen minimalen, absoluten Anstieg der Bruchdehnung um 1,69 %. Bei der Bruch-
einschnirung ist beim Rohrleitungsmaterial der RNG ebenfalls nur eine geringe Abweichung zu beobach-
ten. Hier kommt es zu einem prozentualen Anstieg von Z um 1,36 %, sodass dieser zu vernachlassigen ist.
Beim Rohrleitungswerkstoff der Thyssengas GmbH hingegen nimmt die Brucheinschniirung absolut um
5,67 % ab. Dies entspricht einem prozentualen Abfall von 10,76 %. Eine Auswirkung auf Z ist somit erkenn-
bar aber dennoch als gering zu bewerten. Ein negativer Einfluss durch eine elektrolytische Wasserstoff-
beladung ist demnach bei beiden Rohrleitungswerkstoffen anhand der Bruchdehnung und der Bruchein-
schniirung nicht zu beobachten.

Anhand der Abbildung 80 ist deutlich zu erkennen, dass der Mittelwert der Bruchdehnung des EN-GJS-
350-22 (Gasdruckregelgerdt RNG ) nach der elektrolytischen Beladung um ca. 50 % abnimmt. Allerdings
wurde bei den Referenzwerten ebenfalls ein niedriger Wert fiir die Bruchdehnung ermittelt, weshalb es
zu einer Streuung dieser Werte von fast 15 % kommt. Der minimale Referenzwert betragt 8,64 % und liegt
somit im Streuband der elektrolytischen Beladung. Da es sich ebenfalls um altes Bestandsmaterial handelt
und es bei den Referenzwerten ebenso zu niedrigen Bruchdehnungswerten gekommen ist, kann anhand
der Zugversuche der Abfall der Bruchdehnung durch den Einfluss von Wasserstoff aus der Fllissigphase
nicht eindeutig geklart werden. Fir die Brucheinschniirung (siehe Abbildung 81) ergibt sich ein dhnliches
Ergebnis. Es kommt zu einem Abfall der gemittelten Brucheinschniirung um ca. 35 %. Auch hier ist die
Streuung der Werte so hoch, dass der minimale Referenzwert der Brucheinschniirung mit 6,16 % im
Streuband der Werte nach der elektrolytischen Beladung liegt (minimale Brucheinschniirung nach elekt-
rolytischer Beladung Z = 5 % maximale Brucheinschnlirung nach elektrolytischer Beladung Z = 21 %).

In Abbildung 80 ist eine deutliche Abnahme der Bruchdehnung des Stahlgusses (THY o — GE300 +N) nach
der elektrolytischen Beladung zu erkennen. Die gemittelte Bruchdehnung ist von 16,59 % auf 11,49 %
abgefallen. Dies entspricht einer prozentualen Abnahme von 30,74 %. Bei der Brucheinschniirung (siehe
Abbildung 81) ist ebenso ein deutlicher Abfall erkennbar. Hier sinkt der durchschnittliche Wert der Bruch-
einschnirung von 19,33 % auf 11,44 %. Prozentual entspricht dies einer Abnahme von Uber 40 %. Die
Auswirkungen einer wasserstoffinduzierten Korrosion aus der Flissigphase sind beim normalisierten
Stahlguss GE300 +N mit einer Zugfestigkeit von Rm = 677 MPa und einem ferritisch, perlitischem Geflige
eindeutig zu erkennen. Der Anstieg des Gesamtwasserstoffgehalts von 1,6 ppm auf 4,9 ppm hat somit
gereicht, um den Werkstoff zu schadigen. Zusatzlich fallt bei den Proben auf, dass im bruchnahen Bereich
zahlreiche Nebenrisse entstanden sind. Da diese Risse sowohl vor als auch nach der elektrolytischen Be-
ladung vorzufinden sind, wird dies nicht dem Einfluss des Wasserstoffes zugeordnet. Abbildung 82 zeigt
das Bruchbild des GE300 +N vor (links) und nach (rechts) der elektrolytischen Beladung.
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Abbildung 82: Bruchbild mit Nebenrissen vor (links) und nach (rechts) der elektrolytischen Beladung (Quelle: TH Kéln)

Ergebnisdarstellung der REM-Aufnahmen

20.0kV 13.8mm x500 SE(L)
Abbildung 83: REM-Aufnahme einer unbeladenen Probe des GE300 +N (THY,) (Quelle: TH Koln)

20.0kV 14.6mm x500 SE(L)
Abbildung 84: REM-Aufnahme einer beladenen Probe des GE300+N (THY,) (Quelle: TH KéIn)
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Der Vergleich der REM-Aufnahmen einer unbeladenen und einer elektrolytisch beladenen Probe des
Stahlgusses GE300 +N (THYa) zeigt keine wesentlichen Unterschiede und damit auch keine typischen
Merkmale eines wasserstoffinduzierten Korrosionsschadens, wie zum Beispiel klaffende Korngrenzen und
angrenzende gefiederte Strukturen, obwohl die mechanischen Kennwerte nach der elektrolytischen Be-
ladung deutliche EinbuBen aufgewiesen haben. Die REM-Aufnahmen der unbeladenen (Abbildung 83)
und beladenen (Abbildung 84) Probe ist nachfolgend dargestellt.

Die REM-Aufnahmen des S960QL wurden schon in Kapitel 5.2.4 ,Auswertung der REM-Aufnahmen” dar-
gestellt und haben typische Anzeichen eines wasserstoffinduzierten Korrosionsschadens gezeigt.

5.11.2 Auslagerung in Druckwasserstoff von Zugproben aus dem Bestandsmaterial und dem Werkstoff
$960QL

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Druckwasserstoffbeladung des Bestandsmaterials und des hoch-

festen, vergiiteten Stahls S960QL dargestellt. Die Untersuchungen werden dabei wie zuvor durchgefiihrt.

Zunachst werden die Ergebnisse der Wasserstoffgehaltsanalysen und anschlieRend die der Zugversuche

dargestellt.

Wasserstoffgehaltsanalysen

Zur Ermittlung des Wasserstoffgehalts nach der Druckwasserstoffbeladung werden, wie schon zuvor be-
schrieben, quaderformige Proben der MaRRe 12 x 3 x 3 mm aus den Zugproben herausgetrennt, mit Etha-
nol gereinigt und dem Unternehmen MICA Analysen GmbH zugeschickt. Die Analyse des Gesamtwasser-
stoffgehalts erfolgt dabei erneut durch das Verfahren der TragergasheiRextraktion (TGHE). In Tabelle 32
sind die Ergebnisse der TGHE dargestellt.

Tabelle 32: Wasserstoffgehalte des Bestandsmaterial und des S960QL — Referenz und Druckwasserstoffbeladung

Werkstoff/Probe Messwert 1 Messwert 2 @ H-Gehalt
[ppm] [ppm] [ppm]
S960QL - Referenz 1,0 2,0 1,5
$960QL - 100 % H, — 35 bar 0,9 1,6 1,3
RNG i - Referenz 1,0 1,5 1,3
RNG g - 100 % H, — 35 bar 9,8 12,7 11,2
RNG A - Referenz 6,8 7,8 7,3
RNG a - 100 % H, — 35 bar 17 13,9 15,4
THY & - Referenz 6,9 3,1 5,0
THY & - 100 % H, — 35 bar 10,3 5,5 7,9
THY - Referenz 1,6 1,6 1,6
THY a-100 % H, — 35 bar 1,4 1,1 1,2

Die Analysen der Rohrleitungsstdhle der RNG und der Thyssengas GmbH zeigen, dass es durch die Druck-
wasserstoffbeladung zu einem Anstieg des Gesamtwasserstoffgehalts beider Werkstoffe gekommen ist.
Beim unlegierten Stahl der RNG ist dieser von 1,3 ppm auf 11,2 ppm gestiegen. Der Wasserstoffgehalt des
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unlegierten Rohrleitungsstahls der Thyssengas GmbH ist von 5,0 ppm auf 7,9 ppm gestiegen. Auch der
Gesamtwasserstoffgehalt des Gusseisens EN-GJS-350-22 der RNG ist von 7,3 ppm auf 15,4 ppm gestiegen.
Lediglich der Stahlguss GE300 +N der Thyssengas GmbH weist einen gleichbleibenden bis minimal gerin-
geren Gesamtwasserstoffgehalt auf. Dieser betragt nach der Druckwasserstoffbeladung 1,2 ppm. Der Ge-
samtwasserstoffgehalt des S960QL ist nach der Druckwasserstoffbeladung nicht gestiegen. Dieser betragt
nach der Beladung ca. 1,3 ppm und ist somit um 0,2 ppm geringer als der Referenzwert.

Da durch die TGHE der Gesamtwasserstoffgehalt ermittelt wird, kann eine unzureichende Reinigung mit
Ethanol dazu flihren, dass auch Wasserstoff mitbestimmt wird, der nicht vom Werkstoff absorbiert wurde.
Der Wasserstoffgehalt kann dementsprechend zu hoch angegeben werden. Zudem kann durch die TGHE
nicht der diffusibele Wasserstoff bestimmt werden, der fir die Schadigungen verantwortlich ist.

Trotz der hohen Gesamtwasserstoffgehalte muss es nicht zwingend zu einer Schadigung der Werkstoffe
kommen. Die Ermittlung des Gesamtwasserstoffgehalts ist daher nur in Verbindung mit den Ergebnissen
der Zugversuche aussagekraftig genug.

Ergebnisdarstellung der Zugversuche

Die Zugversuche werden ebenfalls mit einer abgeschitzten Dehngeschwindigkeit von é;. = 1075 1/s
nach dem Verfahren A2 der DIN EN ISO 6892 zur Ermittlung der Bruchdehnung A und der Brucheinschni-
rung Z durchgefiihrt. Flr die Auswertung der Ergebnisse werden pro Werkstoff jeweils 6 Zugproben, die
Uber 2 Monate in 35 bar Druckwasserstoff bei RT ausgelagert wurden, bis zum Bruch gezogen. Die Werte
der Bruchdehnung und der Brucheinschnirung werden ebenso gemittelt und mit den Referenzwerten
verglichen.

Die Ergebnisse der Bruchdehnung sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.85 darge-
stellt.

RNG g = Rohrleitungsmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
RNG , = Armafturenmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
THY g = Rohrleitungsmaterial der Thyssengas GmbH

THY , = Ammaturenmaterial der Thyssengas GmbH

35,00
30,00

25,00

20,00
<
15.00
10.00
5.00

0,00
S960QL RNG RNG , THY 5 THY ,

W Referenz ™ 100 % H,. 35 bar

Abbildung 85: Bruchdehnungswerte der zu untersuchenden Werkstoffe vor (orange) und nach (violett) der Druckwasserstoff-
beladung fiir 57 Tage bei 35 bar (Quelle: TH Koln)
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Das Saulendiagramm stellt wie zuvor den Unterschied zwischen Referenz (orange) und beladenen Proben
(violett) dar. In diesem Kapitel wurden die Proben in Druckwasserstoff ausgelagert. So soll der Unterschied
zwischen der Wasserstoffaufnahme aus der Gas- und Flissigphase ersichtlicher werden. Die Streuung der
Bruchdehnungswerte ist ebenfalls durch die Streubander zu erkennen.

In Abbildung 86 sind die Ergebnisse der Brucheinschnilirung abgebildet. Die Legende des gruppierten Sdu-
lendiagramms sowie die gewahlten Farben zur Darstellung der Referenz und beladenen Proben gleichen
denen des Diagramms aus Abbildung 85.

RNG = Rolrleitungsmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
RNG 4, = Armaturenmaterial der Rheinischen Netzgesellschaft
THY g = Roluleitungsmaterial der Thyssengas GmbH

THY , = Armaturenmaterial der Thyssengas GmbH
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WReferenz W 100 % H,, 35 bar

Abbildung 86: Brucheinschniirungswerte der zu untersuchenden Werkstoffe vor (orange) und nach (violett) der Druckwasser-
stoffbeladung fiir 57 Tage bei 35 bar (Quelle: TH K6In)

Die unlegierten Rohrleitungsstdahle der RNG und der Thyssen GmbH wurden Uber den Zeitraum von 57
Tagen bei einem Druck von 35 bar nicht durch das reine Wasserstoffgas geschadigt. Bei beiden Werkstof-
fen ist die maximal erreichte Bruchdehnung (siehe Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden wer-
den.85) und somit auch der Mittelwert hoher als bei den Referenzen. Beim minimalen Wert der Bruch-
dehnung zwischen Referenz und beladener Probe gibt es hingegen kaum einen Unterschied. In Abbildung
86 ist zu erkennen, dass auch die Brucheinschnirung beider Stahle durch 35 bar Druckwasserstoff nicht
negativ beeinflusst wurde. Auch hier ist bei beiden Werkstoffen die Streuung gréBer als bei der Referenz.
Da es sich um altes Bestandsmaterial handelt, kdnnen groRere Unterschiede bei der Ermittlung der me-
chanischen Kennwerte auftreten, sodass solch eine Streuung der Ergebnisse nicht auf ein Einwirken des
Wasserstoffes zuriickzufiihren ist.

Anhand der Abbildung 85 ist deutlich zu erkennen, dass der Mittelwert der Bruchdehnung des EN-GJS-
350-22 (Gasdruckregelgerdt RNG ) nach der Druckwasserstoffbeladung um lber 50 % abnimmt. Aller-
dings wurde bei den Referenzwerten ebenfalls ein niedriger Wert flr die Bruchdehnung ermittelt, wes-
halb es zu einer Streuung dieser Werte von fast 15 % kommt. Der minimale Referenzwert betragt 8,64 %
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und liegt somit im Streuband der Druckwasserstoffbeladung. Da es sich ebenfalls um altes Bestandsma-
terial handelt und es bei den Referenzwerten ebenso zu niedrigen Bruchdehnungswerten gekommen ist,
kann anhand der Zugversuche der Abfall der Bruchdehnung durch den Einfluss von Druckwasserstoff nicht
eindeutig geklart werden. Fiir die Brucheinschniirung (siehe Abbildung 86) ergibt sich ein dhnliches Er-
gebnis. Es kommt zu einem Abfall der gemittelten Brucheinschniirung um ca. 56 %. Auch hier ist die Streu-
ung der Werte so hoch, dass der minimale Referenzwert der Brucheinschniirung mit Z = 6,16 % im Streu-
band der Werte nach der Druckwasserstoffbeladung liegt (minimale Brucheinschnirung nach Druckwas-
serstoffbeladung Z = 3,6 %; maximale Brucheinschniirung nach Druckwasserstoffbeladung Z = 10,58 %).
Beim Stahlguss GE300 +N ist es durch die Druckwasserstoffbeladung bei 35 bar zu keinen nennenswerten
Anderungen der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung gekommen. Es kommt weder bei der Bruch-
dehnung noch bei der Brucheinschniirung zu starken Streuungen der Werte. Einen negativen Einfluss der
mechanischen Werkstoffkennwerte durch die Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase ist nicht festzu-
stellen.

Zum Vergleich der Ergebnisse wurde der hochfeste, vergitete und wasserstoffempfindliche Stahl S960QL
herangezogen und nicht nur einer elektrolytischen Beladung unterzogen, sondern auch einer Druckwas-
serstoffbeladung. Es kommt wie auch beim GE300 +N allerdings nicht zu einer Schadigung des Werkstoffs
durch 35 bar Druckwasserstoff. Der Wert der Bruchdehnung betragt nach einer Auslagerung in Druckwas-
serstoff um die 10 %, was ca. dem Referenzwert entspricht. Anhand der Abbildung 86 wird auch deutlich,
dass die Brucheinschniirung nicht negativ durch den Druckwasserstoff beeinflusst wird. Die Bruchein-
schnirungswerte liegen wie auch die Bruchdehnungswerte im Bereich der Referenzwerte. Die Bewertung
der Ergebnisse erfolgt im folgenden Kapitel.

5.12 Ergebnisdiskussion der elektrolytischen Beladung und der Druckwasser-
stoffauslagerung der Bestandsmaterialien der Gasinfrastruktur und des
$960QL

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Zugversuche sowie der Wasserstoffgehaltsanalysen aus Kapitel
5.11 analysiert und anhand des aktuellen Wissenstands ausgewertet.
Die Ergebnisse der elektrolytischen Beladung mit einer Stromdichte von 50 bis 150 mA/cm? bei einer Be-
ladungsdauer von 2 h zeigen, dass die Aufnahme von Wasserstoff aus der Fliissigphase die Lebensdauer
des hochfesten, vergiiteten Stahls S960QL sowie des normalisierten Stahlgusses GE300 +N verkirzen
kann. Es kommt bei beiden Werkstoffen zu einer deutlichen Abnahme der Bruchdehnung und der Bruch-
einschniirung und somit zur typischen wasserstoffinduzierten Duktilitdtsabnahme.
Der Einfluss der Wasserstoffaufnahme aus der Fliissigphase ist erwartungsgemal beim S960QL am deut-
lichsten zu sehen, sodass durch einen Vergleich mit den bereitgestellten Bestandsmaterialien bessere
Aussagen Uber das Ausmal der wasserstoffinduzierten Schaden gemacht werden kdnnen. Hier fihren
schon sehr geringe Wasserstoffmengen (1 ppm) zu einer wasserstoffinduzierten Korrosion und zu den
typischen Schaden [6]. Der Grund dafiir sind die Mikrostruktur des Stahls sowie lokal hohe Spannungs-
und Dehnungsfelder. Das nadelige, harte und sprode Martensit-Bainit Geflige des S960QL, das durch
schnelles Abkihlen oberhalb der kritischen Abkiihlgeschwindigkeit entstanden ist, ist besonders anfallig
fiir eine wasserstoffinduzierte Korrosion. Das feinkdrnige Geflige mit verzerrter Gitterstruktur sorgt dafir,
dass es zu ortlich hohen Spannungen kommt, die auf Grund ihrer Bindungsenergie als glinstige Haftstellen
fiir den Wasserstoff dienen [32], [88]. Zudem haben Untersuchungen ergeben, dass besonders hherfeste
bis hochfeste Stahle fir eine wasserstoffinduzierte Versprodung anfillig sind. Mit einer Zugfestigkeit von
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Rm = 1.144 MPa weist der S960QL eine sehr hohe Festigkeit auf, sodass es zu der erwarteten Abnahme
der Bruchdehnung und Brucheinschniirung durch Wasserstoff gekommen ist [32], [88].

Der unlegierte Stahlguss GE300 +N zeigt ein dhnliches Verhalten. Mit einer Zugfestigkeit von Ry, = 677
MPa ist bei diesem Werkstoff mit einer eine Abnahme der Bruchdehnung und -einschniirung zu rechnen.
Diese ist anhand von Abbildung 80 und Abbildung 81 deutlich zu erkennen. Zudem wurde der GE300 +N
normalgegliiht, sodass ein feinkorniges ferritisch-perlitisches Geflige entstanden ist. Korngrenzen dienen
als potenzielle Haftstellen fiir den diffundieren Wasserstoff. Je feinkorniger ein Gefiige ist, desto mehr
Wasserstoff kann gebunden werden. Demnach ist zu vermuten, dass an Korngrenzen gebundener Was-
serstoff fiir die Abnahme der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung verantwortlich ist. Allerdings ist
die Bindungsenergie von Korngrenzen hoch, sodass diese als ,tiefe traps” gelten (vgl. Tabelle 2). Wasser-
stoff, der an ,tiefe traps” gebunden ist, sorgt nach aktuellem Wissensstand nicht fiir die typischen was-
serstoffinduzierten Schaden. Eine feinkdrnige und moglichst homogene Verteilung der Phasenanteile
wirkt somit der wasserstoffinduzierten Korrosion entgegen. So ist die Abnahme der Duktilitat nicht auf
die hohe Anzahl der Korngrenzen zuriickzufiihren, sondern auf die Inhomogenitat des Gefliges und die
erhohte Festigkeit. Durch die hohe Festigkeit kommt es im Gitter zu ortlich hohen Spannungen, die, wie
oben schon erwahnt, als glinstige Haftstellen fiir den Wasserstoff dienen [89].

Die Ergebnisse des Gusseisens EN-GJS-350-22 sind auf Grund der schwankenden Referenzwerte nicht aus-
wertbar, weshalb es notwendig ist, diesen Werkstoff mit neuem Probenmaterial weiterfihrend auf den
Einfluss der Wasserstoffaufnahme aus der Fliissigphase zu untersuchen.

Bei den unlegierten, iberwiegend ferritischen Rohrleitungsstdhlen der RNG und der Thyssengas GmbH
gibt es keine bis sehr geringe Auswirkungen. Die Festigkeitswerte sind relativ gering, sodass eine Gefahr
der Versprédung durch Wasserstoff ausgeschlossen werden kann. Zudem weisen die Geflige beider Stahle
eine hohe Homogenitat auf.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Zugversuche sowie der Wasserstoffgehaltsanalysen bei Ausla-
gerung in Druckwasserstoff analysiert und ausgewertet. Zudem werden die Ergebnisse der Druckwasser-
stoffbeladung und der elektrolytischen Beladung miteinander verglichen, sodass die Unterschiede zwi-
schen der Aufnahme von Wasserstoff aus der Gas- und Flussigphase deutlich gemacht werden kénnen.
Die Ergebnisse der Auslagerung der Zugproben lGber 57 Tage in reinem Druckwasserstoff bei 35 bar und
Raumtemperatur zeigen, dass eine Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase bei diesen Parametern nicht
zu einer Schadigung der Werkstoffe fiihrt. Bei der elektrolytischen Beladung hingegen ist es beim hoch-
festen, vergiiteten Stahl S960QL und beim normalisierten Stahlguss GE300 +N (THY a) zu einer deutlichen
Abnahme der Bruchdehnung und der Brucheinschniirung gekommen. Durch die oben genannte Auslage-
rung in Druckwasserstoff, also der Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase, wurden bei beiden
Werkstoffen weder die Bruchdehnungswerte noch die Brucheinschnirungswerte negativ beeinflusst.
Auch die Zugfestigkeit beider Werkstoffe ist in der Toleranz geblieben. Einen negativen Einfluss der me-
chanischen Kennwerte durch 35 bar reinem Druckwasserstoff bei Raumtemperatur ist somit nicht zu ver-
zeichnen. Anhand der Abbildung 87 und Abbildung 88 wird dies nochmals graphisch verdeutlicht.

Die unlegierten Rohrleitungsstahle der RNG und der Thyssengas GmbH weisen ebenfalls keinen negativen
Einfluss der mechanischen Kennwerte auf. Da die Bruchdehnungs- sowie die Brucheinschniirungswerte
dieser Werkstoffe auch bei der elektrolytischen Beladung kaum bis gar nicht durch den Wasserstoff be-
einflusst wurden, wird an dieser Stelle nicht naher auf die unlegierten Rohrleitungsstahle eingegangen.
Lediglich beim Gusseisen EN-GJS-350-22 der Rheinischen Netzgesellschaft (RNG ) ist ein deutlicher Abfall
der Bruchdehnungs- sowie der Brucheinschniirungswerte zu sehen (siehe Abbildung 85 und Abbildung
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86). Allerdings wurde bei einem der Referenzwerte ebenfalls ein niedriger Wert fiir die Bruchdehnung
und die Brucheinschniirung aufgenommen.

THY , = Amaturenmaterial der Thyssengas GmbH
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S960QL THY

W Referenz WDrmckwasserstoff mWElektrolyse

Abbildung 87: Vergleich der Bruchdehnungswerte zwischen $960QL und GE300 +N (THY ») bei Druckwasserstoffbeladung
(grau), elektrolytischer Beladung (violett) und Referenz (orange) (Quelle: TH K&in)
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Abbildung 88: Vergleich der Brucheinschniirungswerte zwischen $960QL und GE300 +N (THY ») bei Druckwasserstoffbeladung
(grau), elektrolytischer Beladung (violett) und Referenz (orange) (Quelle: TH KéIn)

Dieser liegt dabeiim Bereich des Streubandes nach der Druckwasserstoffbeladung. Zudem haben die Was-
serstoffgehaltsanalysen gezeigt, dass der durchschnittliche Gesamtwasserstoffgehalt der Proben vor der
Beladung mit 7,3 ppm wesentlich héher ist als bei allen anderen untersuchten Werkstoffen. Das Gasdruck-
regelgerat der RNG kann somit schon wahrend seiner Betriebszeit mit Wasserstoff in Kontakt gekommen
sein, sodass eine Schadigung bereits stattgefunden haben kann. AuBerdem handelt es sich bei allen be-
reitgestellten Werkstoffen um altes Bestandsmaterial, sodass die Abnahme der mechanischen Kennwerte
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das Resultat hoher Belastungen wahrend des Betriebs sein kdnnen. Es kann daher keine Aussage lber
eine mogliche Schadigung durch Druckwasserstoff gemacht werden. Aus diesem Grund muss der ge-
nannte Werkstoff EN-GJS-350-22, wie bereits erwdahnt, nochmals mit neuem Ausgangsmaterial nach glei-
chem Untersuchungsrahmen untersucht werden, um Aussagen lber die Empfindlichkeit bezliglich einer
wasserstoffinduzierten Korrosion machen zu kdnnen.

Wie schon mehrmals erwahnt wurde, ist die Schadigung durch Wasserstoff eine komplexe Verknipfung
der Wechselwirkungen zwischen Medium-, Werkstoff- und Belastungsbedingungen. Die Ergebnisse der
Druckwasserstoffbeladung zeigen eindeutig, dass das Medium ebenso einen starken Einfluss auf die Scha-
digung durch Wasserstoff haben kann, wie die unterschiedlichen Mikrostrukturen der Werkstoffe. Bei der
elektrolytischen Beladung, also der Wasserstoffaufnahme aus der Flissigphase, ist vor allem die Mikro-
struktur dafiir verantwortlich gewesen, dass es zur entsprechenden Schadigung des Werkstoffs gekom-
men ist. Bei der in diesem Projekt durchgefiihrten Druckwasserstoffbeladung ist es beim gleichen Werk-
stoff, also bei gleicher Mikrostruktur, und bei gleicher Werkstoffpriifung zu keiner Schadigung gekommen
(vgl. Abbildung 87 und Abbildung 88). Der Grund dafir ist das Medium.

Ob und wie stark eine Schadigung durch gasférmigen Druckwasserstoff entstehen kann, hangt von der
Gastemperatur, dem Wasserstoffpartialdruck, dem Oberflachenzustand des Metalls, der Reinheit des
Wasserstoffgases und dem Belastungszustand ab. Bei der Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase
liegt dieser bekanntlich zunachst molekular vor. Molekularer Wasserstoff verfiigt allerdings tber eine ge-
ringe Neigung an Metalloberflachen zu adsorbieren. Grund dafiir sind Elemente wie beispielsweise Sau-
erstoff, Kohlenmonoxid oder auch Kohlenstoffdioxid, die sich an der Oberflache des Werkstoffes anlagern
und so Oxid- bzw. Adsorptionsschichten bilden. Ein weiterer Grund, warum es nicht zur Schadigung ge-
kommen ist, sind der zu geringe Wasserstoffpartialdruck und die zu niedrige Temperatur. Damit Wasser-
stoff aus der Gasphase in den Werkstoff diffundieren kann, miissen in der Regel hohe Driicke von lber
100 bar sowie erhohte Temperaturen von tiber 200 °C vorhanden sein. Bei Temperaturen unterhalb von
200 °C haben besonders die Gaszusammensetzung und Reinheit des Wasserstoffgemisches einen starken
Einfluss darauf, ob Wasserstoff adsorbieren und fiir anschlieBende Schaden sorgen kann. So kann bereits
eine sehr geringe Menge Sauerstoff (ca. 200 — 500 vpm) fiir eine vollstdndige Inhibierung der wasserstoff-
induzierten Korrosion sorgen. Bei Raumtemperatur spielt neben dem Reinheitsgrad des Gasgemisches
aber auch der Belastungszustand des Werkstoffes eine entscheidende Rolle, ob es zur Wasserstoffauf-
nahme kommen kann oder nicht. Wird der Werkstoff bei Raumtemperatur so stark mechanisch bean-
sprucht, dass sich dieser verformt und frische, aktive Oberflachenbereiche entstehen, kann Wasserstoff
auch bei Raumtemperatur aus der Gasphase aufgenommen werden [9] [32]. Eine derartige Verformung
hat bei der Auslagerung der Proben in Druckwasserstoff allerdings nicht stattgefunden.

Die zu geringe Temperatur und der niedrige Wasserstoffpartialdruck haben somit sehr wahrscheinlich die
Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase verhindert. Eine Untersuchung bei hoheren Temperaturen
und Driicken ist daher notwendig.
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6 Losungsstrategien

Da der Einfluss von Wasserstoff auf metallische Werkstoffe von vielen Faktoren abhangt, lasst sich keine
allgemein giiltige Aussage bezlglich der Empfindlichkeit metallischer Werkstoffe gegeniiber wasserstoff-
induzierter Korrosion formulieren. Abbildung 89 zeigt ein Schaubild der wichtigsten Einflussfaktoren der
wasserstoffinduzierten Korrosion. Auf Grund der Vielzahl der Kombination der Einflussfaktoren lassen sich
pauschale Losungsstrategien nur schwer formulieren. Auf Grund dessen ist es von besonderer Bedeutung
je nach Anwendungsfall, Betriebsbedingungen und Werkstoff weiterflihrende Untersuchungen durchzu-
flhren und belastbare Ergebnisse zu generieren.

Chemische Zusammen-
Zusammensetzung setzung

Temperatur

Oberflache

Wasserstoff-
induzierte
Korrosion

mechanische
Belastungen

Eigen- Betriebs-
spannungen spannungen
Belastungs-
veranderung

Abbildung 89: Einflussfaktoren der wasserstoffinduzierten Korrosion (Quelle: TH Koln)
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7 Ausblick

Die aktuellen politischen Entwicklungen, im Zusammenhang mit der Festlegung von Schadstoffgrenzwer-
ten und der Erreichung ambitionierter Klimaschutzziele im Kontext mit der Energiewende zwingt Gasnetz-
betreiber, Anlagenbauer und Betreiber von Thermoprozessanlagen gleichermalien dazu, die COz-Emissi-
onen von Feuerungen thermoprozesstechnischer Anlagen zu verringern. Durch die Analyse der Auswir-
kungen der Wasserstoffzumischung zum Erdgas auf verschiedene Produkte gasgefeuerter Thermopro-
zesse der Metallindustrie und auf typische Werkstoffe gasfiihrender Installationen kénnen nun Fragen
der Branchenvertreter beantwortet werden.

Durch die Darstellung der Forschungsergebnisse ergibt sich konkret fiir klein- und mittelstandische Unter-
nehmen folgender Nutzen:

e Die Einspeisung von Wasserstoff ins Erdgasnetz kann weiter ausgebaut werden. Die moglichen
Auswirkungen auf verschiedene Produkte aus Thermoprozessen sind den Betreibern und Herstel-
lern damit bekannt.

e Hersteller und Betreiber von Gasverteilnetzen, Gasdruckregel- und Messanlagen sowie Verant-
wortliche fiir gasfiihrende Installationen in Betrieben erhalten wichtige Informationen beziiglich
der zu erwartenden Einfllisse einer H,-Zumischung auf die verwendeten Materialien. Bestands-
anlagen kdnnen voraussichtlich bei moderaten Driicken und Temperaturen vielfach weiter ge-
nutzt werden.

e Insbesondere Gliihprozesse von Eisenmetallen zeigen keine Hinweise auf einen erhéhten Was-
serstoffeintrag in das Glihgut bei Verwendung von stark wasserstoffhaltigen Brenngasen. Die
Prozessfiihrung bedarf daher auch bei hohen H,-Zumischungen keiner gréReren Anderung.

e Die Vielzahl der im Rahmen des Projektes durchgefiihrten werkstoffwissenschaftlichen Analysen
und Methoden sowie deren Ergebnisse ermdoglicht es in der Gesamtschau fir spezielle Produkte
und deren Einsatzbereiche Verfahren auszuwahlen, die eine Bewertung moglicher Beeintrachti-
gungen der Werkstoffeigenschaften durch H; erlauben.

Die genannten Aussagen zur kiinftigen industriellen Umsetzung der Forschungsergebnisse dienen vor al-
lem KMU, die sich keine eigenen Forschungsabteilungen leisten kdnnen, aber auf diesem Wege von den
Ergebnissen des durchgefiihrten Projektes profitieren und somit ihre Standortsicherheit und Zukunftsfa-
higkeit gewahrleisten kdnnen.
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8 Handlungsempfehlungen

Das Aufstellen eines MaRnahmenkatalogs und die Erarbeitung von Handlungsempfehlungen ist nicht

ohne weiteres pauschal moglich, da der korrosive Einfluss von Wasserstoff auf metallische Werkstoffe

von einer Vielzahl verschiedener Einflussfaktoren abhangt. Nachfolgend sind die wichtigsten Erkenntnisse

der durchgefiihrten Wasserstoffbeladungen und Werkstoffpriifungen hinsichtlich wasserstoffinduzierter

Korrosionsschaden aufgefiihrt.

Das elektrolytische Beladen von Zugproben und von Umlaufbiegeproben aus dem Werkstoff
P355NL2 fiihrte zu einem leichten Abfall der Dehnungskennwerte A und Z sowie zu einer Verrin-
gerung der ertragbaren Schwingspiele beim Umlaufbiegeversuch. Bei dem Werkstoff S960QL
fiihrte die elektrolytische Beladung hingegen zu einer Halbierung der Dehnungskennwerte A und
Z im Vergleich zur Referenz. Dies bestatigt die zuvor gemacht Annahme, dass Stahle mit marten-
sitisch-bainitischem Geflige und hoher Festigkeit anfalliger flir wasserstoffinduzierte Korrosions-
schaden sind als Stahle mit ferritisch-perlitischem Geflige wie der P355NL2. Beim P355NL2 sind
die Auswirkungen der elektrolytischen Beladung bei zyklischer Materialbeanspruchung (Umlauf-
biegeversuch) jedoch hoher als bei statischer Belastung (Zugversuch).

Das Warmebehandeln von Baustdhlen bei Feuerung wasserstoffhaltiger hat keinen Einfluss auf
die Dehnungskennwerte, da bei Temperaturen von mind. 200 °C die Diffusionsgeschwindigkeit
des Wasserstoffs steigt und zuvor absorbierter Wasserstoff angeregt wird, aus dem Metallgitter
zu diffundieren. Im Falle von hochfesten vergiiteten Baustdhlen sollte jedoch auf eine Warmebe-
handlung unter Nutzung wasserstoffhaltiger Brenngase verzichtet werden, da schon geringe
Mengen von diffusibelen Wasserstoff Werkstoffschaden verursachen kénnen.

Durch die Umschmelzversuche der Nichteisenmetalle mittels wasserstoffhaltiger Brenngase
konnten aus dem Kupfer- und dem Messingwerkstoff keine reproduzierbaren Zugproben herge-
stellt werden. Aus dem Aluminiumwerkstoff war die Herstellung von prifbaren Zugproben zwar
moglich, durch die geringen Referenzwerte konnte jedoch kein Abfall der Dehnungskennwerte
festgestellt werden. Bei jeder Brenngaszusammensetzung, auch bei 100 Vol.-% Erdgas, konnte
mittels der Wasserstoffgehaltsanalysen ein Wasserstoffeintrag festgestellt werden. Durch die
zum Teil groRen Streuungen der Werte auch bei den Referenzwerten, konnten durch die Wasser-
stoffgehaltsanalysen keine klaren Aussagen liber einen Zusammenhang zwischen Wasserstoffbei-
mischungen und dem tatsachlich gemessenen Wasserstoffgehalt getroffen werden.

Durch den Vergleich der elektrolytischen und der Druckwasserstoffbeladung des Bestandsmate-
rials konnte deutlich gemacht werden, dass ein Teil des eingesetzten Materials (Stahlguss GE300
+N) durch Wasserstoff geschadigt werden kann. Allerdings sind dabei die Art des Korrosionsan-
griffes sowie die Betriebsbedingungen entscheidend, ob es zur Schadigung durch Wasserstoff
kommt. Es konnte gezeigt werden, dass das Bestandsmaterial durch reinen Druckwasserstoff bei
35 bar und Raumtemperatur lGber einen Zeitraum von ca. zwei Monaten nicht geschadigt wird.
Daher sollte im Nachgang das Material bei hoheren Driicken sowie hheren Temperaturen und
Uber einen langeren Zeitraum getestet und untersucht werden.

Da die Ergebnisse des Gusseisens EN-GJS-350-22 nicht auswertbar waren, sollte dieser Werkstoff
mit neuem Material untersucht werden.

Mit Bezug auf die im Juni 2020 beschlossene Nationale Wasserstoffstrategie der Bundesregierung

Deutschland werden Wasserstoffbeimischungen in das Erdgasnetz in Zukunft eine groRe Rolle spielen.
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Mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit konnte ein Ansatz zur Einordnung verschiedener Eisenmetalle an-
hand der Gefligestruktur gemacht werden. So sind Baustahle, welche im Regelfall Streckgrenzen zwischen
250 MPa und 500 MPa aufweisen eher unempfindlich gegeniliber wasserstoffinduzierten Korrosionsscha-
den. Anders verhalt es sich mit hoherfesten Stahlen, welche Streckgrenzen von zum Teil 1.000 MPa auf-
weisen. Diese sind auf Grund ihrer Mikrostruktur anfalliger fiir wasserstoffinduzierten Korrosionen. Bei
Herstell- und Weiterverarbeitungsprozessen, die in wasserstoffhaltigen Atmosphéaren stattfinden sollen,
ist diese Unterscheidung der Eisenmetalle unbedingt zu beachten.

Weiterhin wird bei Schmelzprozessen zur Herstellung oder Umformung von Nichteisenmetallen die Be-
deutung von Entgasung und andere Verfahren zur Schmelzbehandlung zunehmen, um zu gewahrleisten,
dass auch bei Feuerung wasserstoffhaltiger Brenngase die Schmelze nicht durch Gase, wie Wasserstoff,
verunreinigt wird und es so zu Korrosionsschaden der hergestellten Produkte kommt.
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9 Projektplan

Der Zeitplan fiir das Projekt ,,H>-Substitution II“ (siehe Abbildung 90) sah inklusive einer kostenneutralen

Verlangerung eine Projektlaufzeit vom 01.09.2019 bis zum 30.10.2021 vor. Dieser Zeitplan wurde einge-

halten.

Tabelle 33: Personaleinsatz im Projektzeitraum, IWA

2019 A B C 2020 A C
September 0,5 Januar 1,0
QOktober 0,5 Februar 1,0
November 0,5 Marz 1,0
Dezember 1,0 April 1,0 0,5
Summe 2,5 Mai 1,0 0,5
Juni 1,0 0,5
2021 A B C Juli 1 ,0 0‘,5
Januar 1,0 0,5 August 1,0 0.5
Februar 1.0 0.5 September 1,0 0,5
Mé&rz 10 05 Oktober 1,0 0‘,5
April y ’0 0’5 November 1,0 0,5
Mai 1’0 0’5 Dezember 1,0 0,5
Juni 1:0 0:5 Summe 12,0 4,5
Juli 1,0 0,5
August 1,0 0,5
September 1,0 0,5
QOktober 1,0 0,5
November 1,0 0,5
Summe 11,0 55
Tabelle 34: Personaleinsatz im Projektzeitraum, GWI
HPA-A HPA-C HPA-F
Ingenieur | Techniker Hiwi
Gesamt 2021 8,84 4,11 6,29
Gesamt 2019 - 2021 21,23 15,13 13,13
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1. Jahr 2. Jahr
Arbeitsschritt|[Kurzbezeichnung 11 2[3[4[5]|6 |7 |89 |10][11[12[{13|14|15|16]17]18]19]20[21(22]23]|24
1.1 Identifkation potenziell H-sensibler Prozesse

1.2 Auswahl von Prozessen und Prozesschritten fir O fenversuche
1.3 Definition von Randbedingungen iir die experimentellen Untersuchungen
1.4 Definition werkstoffiwissenschatlicher U ntersuchungen

2.1 Autbau der Versuchsofenanlage zur Behandlung von Materalproben
22 E probung und Abstimmung der Versuchsoknanlage

2.3 Durchfiihrung von Referenzversuchen mit E rdgas

2.4 M aterialbeschaffung und Probenherstellung

25 Vorversuche
26 Werkstoffivissenschatliche Untersuchungen der Referenzproben
2.7 Auswertung der Regrenzergebnisse

3.1 E rstellung eines Versuchsplans ir O #nversuche mi E rdgas/H Gemischen
3.2 Durchfuhrung von Ofenversuchen mit E dgas/H -Gemischen

3.3 Werkstofivissenschatliche Analyse der Proben aus 3.2

3.4 (Auswertung der E rgebnisse aus 3.3

41 Konzeptionierung einer Versuchsanlage zur Untersuchung von Leitungs- und
Arm aturenwerkstofien

4.2 Aufbau und Inbetriebnahm e der Versuchsanlage gem &t 4.1

4.3 Durchfuhrung von Versuchen mit Leitungs- und Armaturenwerkstoffen unter
E rdgas/H -Atm osphéren

4.4 Werkstofinissenschatliche Analyse der Proben aus 4.3

45 Auswertung der E rgebnisse aus 4.4

5 E ntwicklung von Handlungsempfehlungen
6 Berichterstellung

Abbildung 90: Projektzeitplan

9.1 Erlduterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbei-

ten

Fir die durchgefiihrten Arbeiten waren die geplanten Mitarbeiter (studentische Hilfskrafte, Techniker und
Ingenieure) im beantragten Umfang tatig. Die geplanten und bisher geleisteten Arbeiten entsprechen
dem begutachteten und bewilligten Antrag und sind daher fiir die erfolgreiche Durchfiihrung des Vorha-
bens notwendig und angemessen.

Neben den durch das GWI und das IWA geleisteten Arbeiten wurden zusatzliche Leistungen Dritter in
Anspruch genommen. Das Ingenieurblro Odenthal, Zum alten Wasserwerk 6, 51491 Overrath hat einen
Teil der Werkstoffproben hergestellt. Das MICA Analyselabor, Hansaallee 321, 40549 Diisseldorf, hat die
im Kapitel 4.5.2 beschriebenen Wasserstoffgehaltsanalysen durchgefiihrt. Die erbrachten Leistungen Drit-
ter waren fir die erfolgreiche Bearbeitung des Projektes notwendig und angemessen.
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10 Gegeniiberstellung von Forschungszielen und Forschungsergebnissen

Tabelle 35: Forschungsziele und Forschungsergebnisse

Forschungsziel

Erzieltes Ergebnis

Aufbau und Evaluation einer Versuchsapparatur
zum Nachweis von wasserstoffinduzierten Korro-
sionen von metallischen Proben.

Der Aufbau einer Versuchsapparatur am IWA fir
die reproduzierbare Beladung von metallischen
Werkstoffproben ist erfolgt.

Ermittlung geeigneter Werkstoffprifungen zur
zuverldssigen Feststellung wasserstoffinduzierter
Korrosionen bei metallischen Werkstoffen.

Die Auswahl geeigneter Werkstoffprifungen zur
Ermittlung und Feststellung von wasserstoffindu-
zierter Korrosion ist erfolgt.

Untersuchung der Auswirkungen von Erdgas-H»-
Gemischen auf die Produktqualitdt von Warme-
behandlungsprozessen bei Eisenmetallen.

Experimentelle Untersuchungen eines Eisenme-
talls bei funf Erdgas/H,-Gemischen wurden an
der GWI-Versuchsanlage durchgefiihrt und werk-
stoffwissenschaftlich am IWA untersucht.

Untersuchung der Auswirkungen von Erdgas-H-
Gemischen auf die Produktqualitat von GieBerei-
prozessen zur Umformung von Nichteisenmetal-
len, speziell Aluminium und Kupferlegierungen.

Experimentelle Untersuchungen von Nichteisen-
metallen (Aluminium, Kupfer, Messing) bei finf
Erdgas/H,-Gemischen wurden an der GWI-Ver-
suchsanlage durchgefiihrt und werkstoffwissen-
schaftlich am IWA untersucht.

Auf Grund der schlechten Oberflachengiite der
Kupfer- und Messingproben konnten jedoch
keine belastbaren Ergebnisse erzeugt werden.

Untersuchung der Auswirkung von Hx-Zumischun-
gen ins Erdgasnetz auf die Produktqualitat von
gasfiihrenden Installationen

Experimentelle Untersuchungen von Bestands-
material der Erdgasinfrastruktur wurden am GWI
in einem Druckwasserstoffbehalter durchgefiihrt
und anschliefend am IWA untersucht

Erstellung eines MalRnahmenkataloges und von
Handlungsempfehlungen bei der Verwendung
von Wasserstoff angereichertem Erdgas

Mogliche MaBnahmen und Handlungsempfeh-
lungen wurden aufgezeigt.
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11 Nutzen der Forschungsergebnisse

Die Zusammenarbeit des Gas- und Warme-Institut Essen e. V., des Instituts fir Werkstoffanwendung und
der Industriepartner gewahrleistete eine fach- und brancheniibergreifende sowie umfassende Aufarbei-
tung der Fragestellung bzw. der Zielstellung des Projektes. Uber die Beteiligten ist auch ein schneller
Transfer der Ergebnisse zu den Betreibern gegeben. Aufgrund der unterschiedlichen und brancheniber-
greifenden Herangehensweise sind eine maximale Erfolgsquote und ein Transfer der Ergebnisse in diverse
Sparten und Industriezweige sichergestellt. Die Forschungspartner haben dabei die theoretischen, labor-
und messtechnischen Untersuchungen in enger Abstimmung mit den Mitgliedern des projektbegleiten-
den Ausschusses durchgefiihrt. Diese Diskussionen sorgten auch dafiir, dass erste Ergebnisse den betei-
ligten Firmen sehr schnell zur Verfliigung stehen. Die Gewahrleistung der praktischen Umsetzbarkeit wird
durch die beteiligten Firmen aus den unterschiedlichsten Bereichen (Anlagenbetreiber, Netzbetreiber,
Brennerhersteller, Anlagenbauer, etc.) und ihre Teilnahme an den Sitzungen der projektbegleitenden Ar-
beitsgruppe garantiert.

Bisherige und zukiinftig geplante Tatigkeiten zum Ergebnistransfer:

Bisher wurden zu Beginn des Projektes (Oktober 2019) ein Kick-Off-Meeting und eine weitere Sitzung
(Februar 2021) mit dem projektbegleitenden Ausschuss zur Absprache der geplanten Arbeiten und zu
Diskussionen der Ergebnisse durchgefiihrt. Eine abschlieBende Sitzung im Oktober 2021 fihrte die Teil-
nehmer der Projektgruppe noch einmal zusammen, so dass die positiven Forschungsergebnisse des Pro-
jekts den unterschiedlichen Sparten dargestellt werden konnten.

Weiterhin fanden zahlreiche Gesprache mit den beteiligten Industrieunternehmen statt.

In den Tatigkeitsberichten der Jahre 2020 und 2021 des GWI wurde ebenfalls (iber den Stand der Arbeiten
berichtet. Das Aufsichtsgremium des GWI wurde regelmaBig tGber die Arbeiten informiert.

Auf der Website des GWI ist ein Steckbrief zum Projekt hinterlegt.

Der Abschlussbericht wird ebenfalls auf der Homepage veroffentlicht. Ein Hinweis dazu wird Gber die GWI
social Media Kanile erfolgen. Weiterhin ist eine Veroffentlichung in der ,,Prozesswarme” und in der ,,Stahl
und Eisen”in 2022 geplant.

11.1 Wissenschaftlich-technischer Nutzen

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens durchgefiihrten vielfaltigen Untersuchungen zeigen, inwieweit
metallische Produkte aus Thermoprozessen auf die Feuerung von mit Wasserstoff angereicherten Erdga-
sen reagieren und welchen Einfluss Wasserstoff im Material auf typische Werkstoffkennwerte hat. Ferner
wurde dargestellt, wie sich eine Wasserstoffatmosphare auf Materialien der gasfiihrenden Installation
auswirkt.

Als besonders relevant hat sich hierbei im Bereich der Eisenmetalle die Gefligestruktur herausgestellt. Die
Feinheit der Struktur lasst Riickschliisse auf die Empfindlichkeit gegeniiber einer wasserstoffinduzierten
Korrosion zu. Als Indikator hierfiir kann die Streckgrenze bzw. die Eingruppierung der zu behandelnden
oder herzustellenden Werkstoffe herangezogen werden.

Anlagenbetreiber werden durch die erzielten Ergebnisse sicher dahingehend sensibilisiert, dass bei be-
stimmten Werkstoffgruppen eine Wasserstoffaufnahme zu EinbuBen bei der Produktqualitat fihren
kann. Insgesamt betrachtet, kann jedoch bei einer Vielzahl von Materialien die gewohnte Prozessfiihrung
beibehalten werden, ohne dass mit negativen Effekten aufgrund der Verwendung von Wasserstoff zu
rechnen ist.

104



Betreiber von Gasverteilnetzen und Unternehmen mit betriebseigenem Gasnetz bekommen die Gewiss-
heit, dass zumindest bei den im Rahmen des Projektes untersuchten Werkstoffen und Druckbereichen fir
gasfiihrende Installationen liberwiegend keine Beeintrachtigungen zu erwarten sind. Dies gilt sowohl bei
Bestands- als auch bei Neuanlagen.

11.2 Wirtschaftlicher Nutzen fiir KMU

Der wirtschaftliche Nutzen fiir Anlagenbetreiber, firr Hersteller von Anlagen und Komponenten und fir
Gasnetzbetreiber ist direkt mit dem oben genannten technischen Nutzen in Zusammenhang zu bringen.
Der wirtschaftliche Hauptnutzen der Ergebnisse dieses Forschungsvorhaben liegt in der kontinuierlichen
Gewabhrleistung einer konstanten Qualitdt von metallischen Produkten aus industriellen Thermoprozes-
sen. Hierdurch wird Ausschuss vermieden und damit letztlich auch die Entstehung wirtschaftlicher Ver-
luste fir die jeweiligen Unternehmen.

Durch das Aufzeigen der Auswirkungen der H,-Zumischung zum Erdgas flr verschiedene Thermoprozesse
und Werkstoffe werden Moglichkeiten zur Nutzung von Wasserstoff im Allgemeinen und vor allem im
Zuge der deutschen Energiewende fiir Unternehmen vermittelt. Dies verschafft den Unternehmen Wett-
bewerbsvorteile durch reduzierte CO,-Emissionen. Fiir Anlagenbauer und Zulieferer bieten sich bei Ak-
zeptanz von Wasserstoff neue Absatzmoglichkeiten fiir H,-optimierte Produkte bzw. fir eine Umstellung
von Bestandsanlagen.

Die im Rahmen dieses Forschungsvorhaben erzielten Ergebnisse verschaffen dem Standort Deutschland,
insbesondere den klein- und mittelstandischen Unternehmen, welche meist nicht Gber eine eigene For-
schungs- und Entwicklungsabteilung verfiigen, einen deutlichen Vorsprung beziiglich der Sensibilisierung
fir die Besonderheiten einer H,-Zumischung auf den Prozess und auf die Produktqualitat.

Die Anlagenbetreiber sind durch den Knowhow-Gewinn sicher zukiinftig bereit, MaBnahmen zur Nutzung
von H-reichen Brenngasen oder reinem Wasserstoff zu treffen, um auf die durch die Energiewende ge-
gebenen Herausforderungen reagieren zu kdnnen somit auch zukinftig ihre Wettbewerbsfahigkeit durch
fundiertes Wissen zu sichern.

Verteilnetzbetreiber und Nutzer von betrieblichen Gasversorgungsnetzen erhalten friihzeitig wichtige In-
formationen dariiber, ob und ggf. in welchem Umfang Anderungen an bestehenden Anlagen notwendig
sind und welche Aspekte bei der Anlagenneuplanung zu beriicksichtigen sind. Dies sichert den wirtschaft-
lichen Betrieb.
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12 TransfermaRRnahmen in die Wirtschaft

Tabelle 36: TransfermaBnahmen wahrend der Projektlaufzeit (Blau: realisierte MaBnahmen)

Projekt begl. Aus-
schuss

Vorstellung der Zwischen- und
Endergebnisse

Webkonferenz

30.10.2019, 25.02.2021,
30.11.2021

Fachmessen

Wissenstransfer an Fachpublikum

z. B. GAT, E-world,
Thermprocess, Alu-
minium

Alle 1 bis 4 Jahre

Veroffentlichung in
Fachzeitschriften

Wissenstransfer an Fachunterneh-
men verschiedener Wirtschafts-
zweige

u. a. ewp, gwf, CIT,
heat processing

Nach Vorliegen erster
Ergebnisse

lichkeit

Fachbeirat Ergebnis-Prasentation, Wissens- GWI, VDEh, DVGW jahrlich
transfer an Fachpublikum

Pressemitteilung Bekanntmachung des Forschungs- | Online, Pressestelle | 16.12.2021
projekts TH-K6In

Projektsteckbrief Information einer breiten Offent- GWI-Website 2019
lichkeit

Projektvorstellung Information einer breiten Offent- Online, Website TH- | 2021

Koln

Konferenzen und Ta-
gungen

gebnisse

Tatigkeitsbericht Berichte Gber den Fortschritt 6f- GWI eigene Publika- | GWI-Tatigkeitsbericht
fentlich geforderter Projekte tion 2019/2020
Veroffentlichung auf Vorstellung der bisher erzielten Er- | Paper + Vortrag, 17.9.2019

29. Flammentag

Newsletter des GWI

RegelmaRiges Update der Ergeb-
nisse

Email

Vierteljahrlich

Abschlussbericht

Zusammenfassung und Bereitstel-
lung der Ergebnisse flir PbA und
interessierte KMU, Veroffentli-
chung auf der GWI-Website

Barrierefreier
Download, GWI-
Website

Mai 2022

Veroéffentlichung in
Organen der TH-K&In

Information fiir den Kollegenkreis
und Alumni der TH K&In

Inside out, Projekte
& Publikationen

Nach Projektstart und
nach Vorliegen erster Er-
gebnisse

YouTube

Information einer breiten Offent-
lichkeit

YouTube-Kanal Welt
der Werkstoffe

29.01.2022
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Tabelle 37: Geplante TransfermaBnahmen nach Abschluss des Vorhabens (Blau: realisierte MaBnahmen)

MaRnahme Ziel Ort / Rahmen Datum / Zeitraum
Newsletter-Beitrag Information v. Fachfirmen | Online / E-Mail
Abschlussbericht auf der Information einer breiten Barrierefreier Mai 2022
Website Offentlichkeit Download, GWI-Website
Beteiligung an Fachmessen/ | Wissenstransfer an Fach- z. B. GAT, E-world, Alle 1 -2 Jahre
Kongress publikum Thermprocess, Alumin-
ium, Hartereikongress

Tagungen Etablierung des Know- Praxistagung Effiziente Alle 1 -2 Jahre

hows in Industrieunter- Brennertechnik fir In-

nehmen dustriedfen,
Veroffentlichung in Fach- Wissenstransfer an Fach- Artikel fir Fachmagazin Geplant Herbst
zeitschriften unternehmen verschiede- | “Prozesswarme” 2022

ner Wirtschaftszweige
Fachbeirat Ergebnis-Prasentation, VDEh, AWT, VDMA, FOGI

Wissenstransfer an Fach-

publikum
Weitergabe von ausfihrli- Verbreitung der For- Verteilung einer digita- 25.05.2022
chen Forschungsberichten schungsergebnisse len Version an den PbA
an alle Interessierten und weitere Interes-

sierte

13 Einschatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und aktualisierten

Transferkonzepts

Die Einbindung von Brennerherstellern, Anlagenbauern, Anlagen- und Netzbetreibern in den projektbe-
gleitenden Ausschuss garantiert einen direkten Kenntnistransfer der Forschungsergebnisse in die relevan-
ten Industriezweige. Um die praktische Umsetzung der Ergebnisse branchenweit, unternehmensibergrei-
fend und diskriminierungsfrei allen Beteiligten zur Verfligung zu stellen, ist eine exklusive Nutzung der
Ergebnisse durch eine oder mehrere Unternehmen ausgeschlossen. Das GW!I ist seit Jahren ein etabliertes
Mitglied der Gaswirtschaft und Veranstalter von Kursen, Seminaren und Kolloquien zu aktuellen Problem-
stellungen. Die erzielten Forschungserkenntnisse werden durch die Durchfiihrung dieser Veranstaltungen
direkt an interessierte Kunden weitergegeben. Den Firmen wird dadurch die Méglichkeit gegeben, sich
Uber die Ergebnisse 6ffentlicher Forschungsvorhaben detailliert zu informieren.

Das Institut fiir Werkstoffanwendung (IWA) ist angesiedelt an der Fakultat fir Anlagen, Energie- und Ma-
schinensysteme der TH K&ln und seit Jahrzehnten tatig in anwendungsrelevanten Forschungsfragen zu
allen Werkstoffklassen. Bei den am Institut tatigen Professoren handelt es sich um Experten aus verschie-
denen Disziplinen der Werkstoffwissenschaften. Die gewonnenen Erkenntnisse werden in die Lehre inte-
griert und somit Bestandteil des Wissens angehender Ingenieure unterschiedlicher Fachrichtungen. Eine
bereits veroffentlichte Pressemitteilung der TH K&In hat bereits grolRe Verbreitung gefunden, sodass di-
verse Firmen und Verbande ihr Interesse an den Ergebnissen bekundet haben. Zudem ist eine Veréffent-
lichung des IWA fiir eine Fachzeitschrift in Arbeit. Des Weiteren werden die erreichten Forschungsergeb-
nisse auf nationalen und internationalen Tagungen, in Fachzeitschriften sowie im Internet (www.gwi-es-
sen.de) veroffentlicht. Zusatzlich sitzen Mitarbeiter des GWI in den Ausschiissen des DVGW, der DVV, des
VDEh, der HVG und des VDMA, in denen die Ergebnisse der Projekte regelmaRig vorgestellt werden. Somit
erscheint ein schneller und direkter Transfer der Ergebnisse in die Industrie gewahrleistet.
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